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1 Einleitung 
 
1.1 Allgemeine Einleitung 
 
Mit der Erkenntnis, daß sich die beiden enantiomeren Formen einer chiralen Verbindung in 
ihrer biologischen Aktivität erheblich unterscheiden können,1 ist die Notwendigkeit 
erwachsen, Arzneimittel und Vitamine,2 Agrochemikalien3 sowie Aroma- und Duftstoffe4 
in enantiomerenreiner Form herzustellen. Als ein Beispiel sei die Aminosäure Asparagin 
genannt, deren natürlich vorkommendes (L)-Enantiomer einen bitteren Geschmack 
hervorruft, während das nicht in der Natur auftretende (D)-Enantiomer süßlich schmeckt. 
Es verwundert daher nicht, daß sich das Gebiet der asymmetrischen Synthese von 
Verbindungen in den letzten zwei Jahrzehnten zu einem zentralen Thema sowohl in der 
Industrie als auch in der akademischen Forschung entwickelt hat. 
 
Für den Zugang zu den gewünschten enantiomerenreinen Produkten stehen praktisch vier 
verschiedene Methoden zur Verfügung: Racematspaltung, Biokatalyse mit Enzymen, 
chiral pool-Synthese und asymmetrische Synthese unter Verwendung chiraler Auxiliare. 
Am weitesten verbreitet ist nach wie vor die klassische Racematspaltung mit Hilfe der 
selektiven Kristallisation von diastereomeren Addukten.5 In jüngster Zeit wird diese 
Methode durch den Einsatz der präparativen HPLC mit chiralen Säulen ergänzt.6 Der 
einfachen Handhabung und vielseitigen Verwendbarkeit stehen zwei schwerwiegende 
Nachteile gegenüber. Zum einen fallen 50% an nicht gewünschtem Material in Form des 
                                                                 
1 W. H. DeCamp, Chirality 1989, 1, 2. 
2 a) S. C. Stinson, C&EN 1999, 77, November 22, 57. b) S. C. Stinson, C&EN 2000, 78, October 23, 55. 
3 G. M. Ramos Tombo, H.-U. Blaser, in Pesticide Chemistry and Bioscience (Hrsg.: G. T. Brooks, T. R. 
Roberts), Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1999, S. 33. 
4 R. Noyori, CHEMTECH 1992, 22, 366. 
5 Neuere Entwicklungen beschreiben: a) T. Vries, H. Wynberg, E. van Echten, J. Koek, W. ten Hoeve, R. M. 
Kellogg, Q. B. Broxterman, A. Minnaard, B. Kaptein, S. van der Sluis, L. Hulshof, J. Kooistra, Angew. 
Chem. 1998, 110, 2491; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1998. b) Q. B. Broxterman, E. van Echten, L. A. 
Hulshof, B. Kaptein, R. M. Kellogg, A. J. Minnaard, T. R. Vries, H. Wynberg, Chimica Oggi 1998, 16, 34. 
6 a) A Practical Approach to Chiral Separations by Liquid Chromatography (Hrsg.: G. Subramanian), VCH, 
Weinheim, 1994. b) Eine Anwendung der simulated moving-bed chromatography zur Trennung von 
Arzneimittelwirkstoffen in der Industrie zeigt: E. R. Francotte, P. Richert, J. Chromatogr. A 1997, 769, 101. 
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Stereoisomers mit der falschen Konfiguration an, was beim Fehlen einer sinnvollen 
Recyclingmethode für das unerwünschte Enantiomer zu einem enormen ökonomischen 
Verlust führt. Zum anderen muß der Einsatz einer großen Menge an Lösemittel in Kauf 
genommen werden. 
 
Die Biokatalyse mit Enzymen besticht durch ausgezeichnete Selektivitäten für einzelne 
Substrate.7 Allerdings muß hier trotz diverser Fortschritte in den letzten Jahren auf 
vielfältige Probleme bezüglich der schnellen und effizienten Entwicklung neuer Prozesse, 
der eingeschränkten Stabilität von Biomolekülen gegenüber drastischeren 
Reaktionsbedingungen, der schwierigen Isolierung der Produkte aus oft stark verdünnten, 
wäßrigen Lösungen und der häufig sehr geringen Anwendungsbreite etablierter Prozesse     
- schon kleine Änderungen am Substrat führen vielfach zu einem drastischen Abfall der 
Selektivität - hingewiesen werden. 
 
In der chiral pool-Synthese greift man als Ausgangsbausteine auf natürlich vorkommende, 
enantiomerenreine Verbindungen zurück, wobei diese in vielen Fällen aus 
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden können. Die Limitierung liegt hierbei in 
der begrenzten Anzahl an Stoffklassen, die in der Natur in ausreichenden Mengen zur 
Verfügung stehen. Aus diesem Grund kann der Einsatz dieser Methode bei bestimmten, 
komplexeren Zielverbindungen eine sehr lange und umständliche Synthesesequenz 
erfordern. 
 
Die asymmetrische Synthese mit Hilfe von chiralen Auxiliaren kann in drei Klassen 
unterteilt werden, die diastereoselektive Synthese, die enantioselektive Umsetzung mit 
chiralen Reagenzien und die enantioselektive Katalyse. Im ersten Fall wird das chirale 
Auxiliar an einem bestimmten Punkt in der Reaktionssequenz in eine Zwischenstufe 
eingefügt und nach erfolgter Stereoinduktion zu einem späteren Zeitpunkt wieder entfernt.8 
Den häufig erzielten und erwünschten hohen Stereoisomerenüberschüssen steht wie bei der 
Verwendung chiraler Reagenzien die Notwendigkeit gegenüber, das äquimolar eingesetzte, 
                                                                 
7 Enzyme Catalysis in Organic Synthesis (Hrsg.: K. Drauz, H. Waldmann), VCH, Weinheim, 1995. 
8 Einen umfassenden Überblick bietet: Chiral Auxiliaries and Ligands in Asymmetric Synthesis (Hrsg.: J. 
Seyden-Penne), Wiley, New York, 1995. 
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unter Umständen kostenintensive Auxiliar effizient zurückzugewinnen, was besonders bei 
Synthesen in großem Maßstab von zentraler Bedeutung ist. 
 
Mit Hilfe der asymmetrischen Katalyse kann aus einer kleinen Menge an 
enantiomerenreinem Material ein Vielfaches an nicht racemischen Produkten gewonnen 
werden. Unter diesem Gesichtspunkt wird verständlich, warum gerade dieses Gebiet in den 
letzten Jahren ein enormes Interesse seitens der organischen Chemie erfahren hat.9 Das 
erste bekannte Beispiel einer enantioselektiven Katalyse stammt aus dem Jahr 1912 von 
Bredig und Fiske, die die Addition von HCN an Benzaldehyd mit Chinin als Katalysator 
beschrieben.10 Die Verwendung chiraler Metallkomplexe als Katalysatoren in den Arbeiten 
von Nozaki et al.,11 Horner et al. sowie Knowles und Sabacky12 aus den Jahren 1966 und 
1968 stellt einen weiteren, wichtigen Meilenstein dar. Auf der Grundlage dieser 
Erkenntnisse wurde schließlich 1983 durch die Firma Monsanto die erste industrielle 
Anwendung, die Rhodium-katalysierte Hydrierung eines Intermediates bei der Herstellung 
von (L)-Dopa, entwickelt (Schema 1).13 
 
 
MeO
AcO
CO2H
NHAc
MeO
AcO
CO2H
NHAc
Rh / dipamp
25 °C, 10 bar H2
95% ee
P
P
dipamp
OMe
MeO
 
 
Schema 1: Herstellung eines Intermediates der (L)-Dopa-Synthese. 
                                                                 
9 Einen umfassenden Überblick vermitteln: a) Transition Metals in Organic Synthesis (Hrsg.: M. Beller, C. 
Bolm), Wiley-VCH, Weinheim, 1998. b) Comprehensive Asymmetric Catalysis (Hrsg.: E. N. Jacobsen, H. 
Yamamoto, A. Pfaltz), Springer, Berlin, 1999. c) Catalytic Asymmetric Synthesis (Hrsg.: I. Ojima), 2. 
Auflage, Wiley-VCH, New York, 2000. 
10 G. Bredig, P. S. Fiske, Biochem. Z. 1912, 46, 7. 
11 H. Nozaki, S. Moriuti, H. Takaya, R. Noyori, Tetrahedron Lett. 1966, , 5239. 
12 a) L. Horner, H. Siegel, H. Büthe, Angew. Chem. 1968, 80, 1034; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 
942. b) W. S. Knowles, M. J. Sabacky, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1968, 1445. 
13 W. S. Knowles, Acc. Chem. Res. 1983, 16, 106. 
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Seither sind für die verschiedensten Reaktionstypen faszinierende Fortschritte erzielt 
worden. So kann mittlerweile mit der asymmetrischen Hydrierung nach Noyori14 sowie der 
CBS-Reduktion15 auf dem Gebiet der Reduktionschemie, der in beiden Fällen von 
Sharpless entwickelten asymmetrischen Dihydroxylierung16 beziehungsweise 
asymmetrischen Epoxidierung von Allylalkohlen17 (siehe Kap. 1.2.6) im Bereich der 
Oxidationschemie und schließlich der asymmetrischen Aldolreaktion18 sowie der 
asymmetrischen Diels-Alder-Reaktion19 auf dem Gebiet der C-C-Kupplungsreaktionen 
eine große Anzahl unterschiedlichster Ausgangsverbindungen zu den jeweils gewünschten 
Produkten in guten bis sehr guten Enantioselektivitäten umgesetzt werden. 
 
Trotz dieser enormen Entwicklungen und der raschen Verbreitung der neuen Methoden in 
der akademischen Forschung findet man nur wenige technische Anwendungen der 
asymmetrischen Katalyse. So sind zur Zeit 15 laufende Verfahrensprozesse,                      
35 Pilotprojekte und 27 Testreaktionen im Labormaßstab aus der Industrie bekannt.20 Der 
Grund hierfür ist in den hohen Anforderungen seitens der Industrie an ein potentielles 
Verfahren zu suchen. Die Produktbildung muß mit einer sehr hohen Selektivität erfolgen, 
in der Arzneimittelproduktion ist ein Enantiomerenüberschuß von über 99% gefordert. 
Zudem muß der Katalysator kostengünstig zugänglich sein und eine hohe Aktivität und 
Stabilität, die sich in der turn over frequency (TOF)21 und der turn over number (TON)22 
widerspiegeln, aufweisen. Ist nur eines dieser Kriterien nicht erfüllt, wird das katalytische 
Verfahren letztendlich nicht als industrieller Prozeß realisiert werden. Als Konsequenz 
ergibt sich, daß trotz der vielen Erfolge auf dem Gebiet der asymmetrischen Katalyse in 
Zukunft vor allem aus Sicht der Industrie noch erheblicher Forschungsbedarf besteht. 
                                                                 
14 a) R. Noyori, S. Hashiguchi, Acc. Chem. Res. 1997, 30, 97. b) R. Noyori, T. Ohkuma, Angew. Chem. 2001, 
113, 40; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 40. 
15 E. J. Corey, C. J. Helal, Angew. Chem. 1998, 110, 2092; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1986. 
16 a) H. C. Kolb, M. S. VanNieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94, 2483. b) H. C. Kolb, K. B. 
Sharpless, in Lit. 9a, Vol. 2, S. 219. c) Eine neue Entwicklung zur Verwendung von molekularem Sauerstoff 
als Oxidationsmittel beschreibt: C. Döbler, G. M. Mehltretter, U. Sundermeier, M. Beller, J. Am. Chem. Soc. 
2000, 122, 10289. 
17 a) Y. Gao, R. M. Hanson, J. M. Klunder, S. Y. Ko, K. Masamune, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 
1987, 109, 5765. b) T. Katsuki, in Lit. 9a, Vol. 2, S. 261. 
18 a) H. Gröger, E. M. Vogl, M. Shibasaki, Chem. Eur. J. 1998, 4, 1137. b) S. G. Nelson, Tetrahedron: 
Asymmetry 1998, 9, 357. c) T. D. Machajewski, C.-H. Wong, Angew. Chem. 2000, 112, 1406; Angew. Chem. 
Int. Ed. 2000, 39, 1352. d) S. E. Denmark, R. A. Stavenger, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 432. 
19 K. A. Jørgensen, Angew. Chem. 2000, 112, 3702; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3558. 
20 H. U. Blaser, F. Spindler, M. Studer, Appl. Catal. A 2001, im Druck. 
21 TOF entspricht mol (Produkt) / mol (Katalysator)•Zeit. 
22 TON entspricht mol (Produkt) / mol (Katalysator) . 
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1.2 Asymmetrisch katalysierte Epoxidierung von Alkenen 
 
1.2.1 Mechanismen der Metall-katalysierten Epoxidierung von Alkenen 
 
Zur Herstellung wertvoller Zwischenstufen stellt die Epoxidierung von Alkenen eine der 
wichtigsten Reaktionen in der organischen Synthese dar.23 Neben der Verwendung von 
Persäuren hat sich in vielen Fällen der Weg über Metall-katalysierte Reaktionen bewährt. 
Als stöchiometrische Oxidationsmittel greift man hierbei auf molekularen Sauerstoff, 
Wasserstoffperoxid, Hydroperoxide, Natriumhypochlorit oder Iodosobenzol zurück. In 
Abhängigkeit vom verwendeten Metall kann für die Übertragung des Sauerstoffatoms 
zwischen den zwei verschiedenen Schlüsselintermediaten 1 und 3 unterschieden werden 
(Schema 2).24 
 
Im Fall der Peroxo-Metallkomplexe 1 wird folgender Mechanismus durch Experimente mit 
isotopenmarkiertem Sauerstoff (18O)25 allgemein akzeptiert. Zuerst erfolgt unter Angriff 
eines Hydroperoxids ein Ligandenaustausch mit dem Anion X. Nach Durchlaufen des 
Übergangszustands 2 wird das Epoxid stereospezifisch unter Erhalt der 
Ausgangskonfiguration gebildet. Während der gesamtem Reaktionssequenz tritt keine 
Änderung der Oxidationsstufe des Metalls auf. Quantenchemische Rechnungen, die in den 
letzten Jahren durchgeführt wurden, unterstützen diesen Mechanismus.26 
 
Die zweite Variante der Sauerstoffübertragung auf ein Alken verläuft über Oxo-
Metallkomplexe 3, die aus einem Metallkomplex-Vorläufer durch Oxidation mit einem 
Sauerstoffdonor (D) gebildet werden. Im Gegensatz zu den Peroxo-Metallkomplexen 1 
wird dabei die formale Oxidationsstufe des Metalls verändert. Uneinheitliche Ergebnisse 
bezüglich der Stereochemie der erhaltenen Epoxide weisen darauf hin, daß die 
anschließende Sauerstoffübertragung auf das Alken über verschiedene Wege ablaufen 
                                                                 
23 Methods of Organic Chemistry (Houben Weyl) (Hrsg.: G. Helmchen, R. W. Hoffmann, J. Mulzer, E. 
Schaumann), 4. Auflage, Thieme, Stuttgart / New York, 1995, Vol. E 21e. 
24 a) K. A. Jørgensen, in Lit. 9a, Vol. 2, S. 157. b) B. Meunier, Chem. Rev. 1992, 92, 1411. c) H. E. B. 
Lempers, A. Ripollès i Garcia, R. A. Sheldon, J. Org. Chem. 1998, 63, 1408. 
25 a) K. B. Sharpless, J. M. Townsend, D. R. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 295. b) A. O. Chong, K. 
B. Sharpless, J. Org. Chem. 1977, 42, 1587. 
26 a) R. D. Bach, G. J. Wolber, B. A. Coddens, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6098. b) Y.-D. Wu, D. K. W. 
Lai, J. Org. Chem. 1995, 60, 673. 
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kann und abhängig vom verwendeten Metall ist.27 Zum einen kann das Sauerstoffatom 
ähnlich zum Peroxo-Metallkomplex-Mechanismus konzertiert auf die Doppelbindung 
übertragen werden (Übergangszustand 4),28 wobei wiederum eine stereospezifische 
Reaktion unter Erhalt der Ausgangskonfiguration beobachtet werden muß. Die mitunter 
auftretenden (E) / (Z)-Gemische der erhaltenen Epoxide lassen sich über das Durchlaufen 
der Zwischenstufe 5 erklären. Weiterhin wird auch eine [2+2]-Cycloaddition zwischen 
Oxo-Metallkomplex 3 und Alken diskutiert.29 
 
 
LnMX
ROOH,
- HX
D=O,
- D
LnMX
O
O
O
LnM
R
1
3
O
O
LnM
R
2
- LnMOR
O
LnMX
O
4
- LnMX
O
- LnMX OLnMX
O
5
M = Mg, Ti, V, Zn, La, Pt
R = H, alkyl
M = Cr, Mn, Ru
D = Sauerstoffdonor  
 
Schema 2: Mechanismen der Metall-katalysierten Epoxidierung von Alkenen. 
                                                                 
27 a) Eine Zusammenfassung der kontroversen Debatte über den Reaktionsmechanismus der Jacobsen-
Katsuki-Epoxidierung bietet: T. Linker, Angew. Chem. 1997, 109, 2150; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 
36, 1986. b) Für eine neuere quantenchemische Untersuchung, die Metallaoxetane als Zwischenstufen 
ausschließt, vergleiche: L. Cavallo, H. Jacobsen, Angew. Chem. 2000, 112, 602; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 
39, 589. 
28 D. Ostovic, T. C. Bruice, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 314. 
29 a) P.-O. Norrby, C. Linde, B. Åkermark, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 11035. b) T. Hamada, T. Fukuda, 
H. Imanishi, T. Katsuki, Tetrahedron 1996, 52, 515. 
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OOH
OOH
PHP TBHP  
 
Abbildung 1: Hydroperoxide mit unterschiedlichem sterischen Anspruch. 
 
 
Eine mögliche Variante zu entscheiden, auf welchem der beiden aufgeführten Wege die 
Sauerstoffübertragung für eine bestimmte Metall-katalysierte Epoxidierung stattfindet, 
bietet der Vergleich der Umsatzgeschwindigkeiten bei der Verwendung von 
Pinanhydroperoxid (PHP) und TBHP (Abbildung 1).24c Bei der Peroxo-Metallkomplex-
Route wird die Reaktionsgeschwindigkeit im Fall des sterisch anspruchsvolleren PHP als 
Oxidationsmittel drastisch verkleinert und im Extremfall wird eine Reaktion vollkommen 
unterbunden. Im Gegensatz dazu sollte die Wahl des Hydroperoxids bei der Oxo-
Metallkomplex-Route keinen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausüben. 
Allerdings findet man auch hier kleinere Effekte, wenn nicht die Sauerstoffübertragung auf 
das Alken sondern die Rückoxidation des Metallkomplexes den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der Epoxidierung darstellt. 
 
Ein Sonderfall der Peroxo-Metallkomplex-Route ist die Vanadium-katalysierte 
Epoxidierung von Allylalkoholen. Hierbei ist das Alken über die freie Hydroxygruppe 
schon vor der Sauerstoffübertragung am Metallkomplex gebunden (Schema 3). 
 
  
O
O
LnV
R
6
O
O
LnV
R
7
O O
 
 
Schema 3: Zwischenstufen der Vanadium-katalysierten Epoxidierung von Allylalkoholen. 
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Der Oxidationsschritt erfolgt im Anschluß intramolekular, was eine erhebliche Steigerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit gegenüber unfunktionalisierten Alkenen zur Folge hat. Als 
Zwischenstufen werden die Verbindungen 6 und 7 postuliert.30 
 
 
1.2.2 Metall-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von unfunktionalisierten 
Alkenen 
 
Die enantioselektive Oxidation von unfunktionalisierten Alkenen stellt eine besonders 
große Herausforderung dar. Die Bildung von konformationseinschränkenden Bindungen 
zwischen Katalysator und Substrat wie etwa durch die Hydroxygruppe bei Allylalkoholen 
ist nicht möglich. Die zur Zeit beste Epoxidierungsmethode wurde zeitgleich von Jacobsen 
et al.31 und Katsuki et al.32 vorgestellt und greift auf Mangan-Salen-Komplexe als 
Katalysatoren zurück (Abbildung 2).  
 
 
N N
O O
Mn
Cl
Ph Ph
N N
O O
Mn
Ar Ar
AcO-
+
8 9  
 
Abbildung 2: Mangan-Salen-Komplexe für die asymmetrische Epoxidierung. 
 
 
Unter Verwendung von 0.5 - 10 Mol% der Verbindungen 833 oder 934 kann eine Vielzahl 
sowohl einfach als auch mehrfach substituierter Alkene in guten bis sehr guten 
                                                                 
30 K. B. Sharpless, T. R. Verhoeven, Aldrichim. Acta 1979, 12, 63. 
31 W. Zhang, J. L. Loebach, S. R. Wilson, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2801. 
32 R. Irie, K. Noda, Y. Ito, N. Matsumoto, T. Katsuki, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 7345. 
33 J. F. Larrow, E. N. Jacobsen, Y. Gao, Y. Hong, X. Nie, C. M. Zepp, J. Org. Chem. 1994, 59, 1939. 
34 H. Sasaki, R. Irie, T. Hamada, K. Suzuki, T. Katsuki, Tetrahedron 1994, 50, 11827. 
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Enantioselektivitäten zu den entsprechenden Epoxiden umgesetzt werden.35 Als 
stöchiometrisches Oxidationsmittel dient in den meisten Fällen Natriumhypochlorit oder 
Iodosobenzol. Allerdings ist in einer neueren Entwicklungen auch der erfolgreiche Einsatz 
des viel attraktiveren Wasserstoffperoxids beschrieben worden.36 Weiterhin wurden in 
jüngster Zeit eine große Anzahl von Versuchen unternommen, den Katalysator durch 
Anbindung an eine feste Phase effektiv zurückzugewinnen, wodurch der Nachteil der 
relativ großen Menge an benötigtem Katalysator kompensiert werden kann.37 
 
Besonders geeignet ist die Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung für (Z)-substituierte, 
konjugierte Alkene, bei denen Selektivitäten bis zu 99% ee erreicht wurden.34 Im 
Gegensatz dazu sind nur wenige Beispiele für (E)-substituierte Alkene bekannt, die 
Enantiomerenüberschüsse von über 50% ergeben. Ein normalerweise sehr schwieriges, 
aber aus industrieller Sicht interessantes Substrat ist Styrol. Durch eine gezielte 
Optimierung des Katalysators speziell für dieses Alken konnte das entsprechende Epoxid 
mit 86% ee und in einer Ausbeute von 88% gewonnen werden.38 Die Firma Merck nutzt 
die Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung zur asymmetrischen Oxidation von Inden bei der 
Herstellung des HIV-Proteasehemmers MK 639.39  
 
Der genaue Mechanismus der Epoxidierung mit Mangan-Salen-Komplexen sowie das 
Prinzip des Chiralitätstransfers vom Katalysator auf das Substrat sind im Moment noch 
nicht genau verstanden und Gegenstand einer kontroversen Diskussion.27a Die nicht 
vollkommen stereospezifisch verlaufende Reaktion läßt aber das Auftreten von 
biradikalischen Zwischenstufen (siehe Kapitel 1.2.1) vermuten.40 Einen interessanten 
Beitrag zur Aufklärung des Chiralitätstransfers lieferten Miura und Katsuki, die trotz 
Verwendung des achiralen Mangan-Salen-Komplexes 10 unter Zuhilfenahme eines axial 
                                                                 
35 C. Bolm, K. Muñiz-Fernández, in Lit. 9a, Vol. 2, S. 271. 
36 P. Pietikäinen, Tetrahedron 1998, 54, 4319. 
37 Einen Überblick vermitteln: a) L. Canali, D. C. Sherrington, Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 85. b) P. Salvadori, 
D. Pini, A. Petri, A. Mandoli, in Chiral Catalyst Immobilization and Recycling (Hrsg.: D. E. De Vos, I. F. J. 
Vankelecom, P. A. Jacobs), Wiley-VCH, Weinheim, 2000, S. 246. 
38 M. Palucki, P. J. Pospisil, W. Zhang, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9333. 
39 D. L. Hughes, G. B. Smith, J. Liu, G. C. Dezeny, C. H. Senanayake, R. D. Larsen, T. R. Verhoeven, P. J. 
Reider, J. Org. Chem. 1997, 62, 2222. 
40 Die Stereochemie des Alkens wird bei der Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung nicht vollständig auf das 
Epoxid übertragen. So entsteht bei der Oxidation eines (Z)-substituierten Alkens immer auch ein gewisser 
Anteil an (E)-substituiertem Epoxid. 
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chiralen N,N'-Dioxids (11) gute Stereoinduktionen bei der Epoxidierung erzielen konnten 
(Schema 4).41 
 
OO2N
AcHN
OO2N
AcHN
O
4 Mol% 10
5 Mol% 11
N N
O O
Mn
PF6
-
+
10
N N
O O--
+ +
11
82% ee
 
 
Schema 4: Asymmetrische Epoxidierung mit achiralem Mangan-Salen-Komplex unter 
Verwendung eines chiralen N,N'-Dioxids. 
 
 
Es sind eine Reihe von Epoxidierungssystemen in der Literatur bekannt, die ähnliche 
Katalysatorkomplexe wie bei der Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung verwenden (Abbildung 
3). So beschrieben Katsuki et al. eine lichtinduzierte Variante, die Ruthenium als Metall 
benutzt und mit 2 Mol% an 12 für konjugierte, (E)-substituierte Alkene eine verbesserte 
Enantioselektivität aufweist.42  
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Abbildung 3: Verwandte Systeme zur Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung. 
                                                                 
41 K. Miura, T. Katsuki, Synlett 1999, 783. 
42 T. Takeda, R. Irie, Y. Shinoda, T. Katsuki, Synlett 1999, 1157. 
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Ein großer Nachteil ist die Verwendung von 2,6-Dichlorpyridin-N-oxid als recht 
unattraktivem Oxidationsmittel. Gilheany et al. erreichten mit 92% ee bei der Oxidation 
von (E)-1-Phenyl-1-propen den höchsten bisher erzielten Wert für eine Metall-vermittelte 
Epoxidierung eines (E)-substituierten Alkens.43 Allerdings muß der Chromkomplex 13 
stöchiometrisch eingesetzt werden. In Arbeiten von Mukaiyama et al. wurde als 
Katalysator ein Komplex (14) aus Mangan und einer Salen-analogen Verbindung 
verwendet. Unter aeroben Bedingungen konnten mit Pivalaldehyd als Mediator 
Enantiomerenüberschüsse von bis zu 84% für (Z)-substituierte Alkene erhalten werden.44 
 
Eine weitere, Mangan-katalysierte Epoxidierungsmethode basiert auf der Verwendung von 
1,4,7-Triazacyclononanen als Liganden. Ein großer Vorteil dieses Katalysatorsystems liegt 
in der Möglichkeit, Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel einzusetzen.45 Als 
Nebenprodukt der Oxidation entsteht dabei lediglich Wasser. Jedoch finden sich in der 
Literatur nur wenige Beispiele für asymmetrische Varianten (Abbildung 4). Bolm et al. 
verwendeten die beiden C3-symmetrischen Verbindungen 1546 und 16.47 Mit 55% ee als 
bestem Ergebnis für (Z)-1-Phenyl-1-propen werden aber bei weitem nicht die 
Enantioselektivitäten wie in der Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung erreicht.46 Wiederum ist 
das Auftreten von (E) / (Z)-Gemischen im erhaltenen Epoxid zu beobachten.  
 
 
N
N
N
OH OH
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N
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Abbildung 4: Chirale 1,4,7-Triazacyclononane. 
 
                                                                 
43 A. M. Daly, M. F. Renehan, D. G. Gilheany, Org. Lett. 2001, 3, 663. 
44 Eine Zusammenfassung der Ergebnisse mit Komplex 14 gibt: T. Mukaiyama, T. Yamada, Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 1995, 68, 17. 
45 R. Hage, J. E. Iburg, J. Kerschner, J. H. Koek, E. L. M. Lempers, R. J. Martens, U. S. Racherla, S. W. 
Russell, T. Swarthoff, M. R. P. van Vliet, J. B. Warnaar, L. van der Wolf, B. Krijnen, Nature 1994, 369, 637. 
46 C. Bolm, D. Kadereit, M. Valacchi, Synlett 1997, 687. 
47 C. Bolm, N. Meyer, G. Raabe, T. Weyhermüller, E. Bothe, Chem. Commun. 2000, 2435. 
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Für ausgewählte Alkene wurde von Beller et al. unter Einsatz des chiralen                    
1,4,7-Triazacyclononans 17 ein bemerkenswerter Wert von 94% ee beschrieben.48 
 
Bei terminalen Alkenen konnten mit chiral modifizierten Übergangsmetallporphyrinen 
zum Teil recht gute Enantioselektivitäten erreicht werden.49 Dabei fanden in den meisten 
Fällen Mangan, Eisen oder Ruthenium als Metall und Iodosobenzol als Oxidationsmittel 
Verwendung. Collman et al. beschrieben kürzlich mit BINOL-Einheiten fixierte 
Eisenporphyrine, die hohe TON-Werte aufweisen und die Epoxidierung von Styrol mit bis 
zu 86% ee katalysieren.50 
 
 
1.2.3 Metallfrei-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von unfunktionalisierten 
Alkenen 
 
Es ist schon seit längerem bekannt, daß Alkene durch Salze anorganischer Peroxosäuren 
wie der Caroschen Säure in Anwesenheit eines Phasentransferkatalysators und 
substöchiometrischer Mengen eines Ketons (18) epoxidiert werden können (Schema 5).51  
 
 
O
R R'
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R R'
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KHSO5KHSO4
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Schema 5: Mechanismus der Epoxidierung mit Ketonen als Katalysatoren. 
                                                                 
48 M. Beller, A. Tafesh, W. R. Fischer, B. Scharbert (Hoechst AG), Deutsches Patent DE 195 23 891.5-44, 
30.06.1995. 
49 Einen Überblick vermittelt: L. A. Campbell, T. Kodadek, J. Mol. Catal. A: Chem. 1996, 113, 293. 
50 a) J. P. Collman, Z. Wang, A. Straumanis, M. Quelquejeu, E. Rose, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 460. b) 
E. Rose, M. Quelquejeu, R. P. Pandian, A. Lecas-Nawrocka, A. Vilar, G. Ricart, J. P. Collman, Z. Wang, A. 
Straumanis, Polyhedron 2000, 19, 581. 
51 R. Curci, M. Fiorentino, L. Troisi, J. O. Edwards, R. H. Pater, J. Org. Chem. 1980, 45, 4758. 
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Das eigentliche Oxidationsmittel ist das intermediär auftretende Dioxiran 19. Von Curci et 
al. stammt auch das erste Beispiel für eine asymmetrisch katalysierte Epoxidierung unter 
Verwendung des chiralen Ketons 20 (Abbildung 5), allerdings wurde der Wert von 13% ee 
nicht überschritten.52 Eine deutliche Verbesserung gelang Yang et al., die mit Hilfe des   
C2-symmetrischen BINOL-Derivates 21 und Oxone als Oxidationsmittel 
Enantiomerenüberschüsse von bis zu 95% für einige (E)-substituierte Stilbene erreichen 
konnten.53 
 
 
O
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Abbildung 5: Chirale Ketone für die asymmetrische Epoxidierung. 
 
 
Den endgültigen Durchbruch schafften nur kurze Zeit später Shi et al. mit der Verwendung 
der Verbindung 22 (Schema 6).54 Diese ist in einer zweistufigen Synthese aus dem sehr 
preiswerten Ausgangsmaterial (D)-Fructose zugänglich. Mußten anfangs noch mehrere 
Äquivalente des chiralen Ketons 22 verwendet werden,54 so kann die Katalysatormenge 
mittlerweile durch sorgfältige Beachtung des pH-Wertes auf 20 - 30 Mol% reduziert 
werden.55 Eine Vielzahl von dreifach und (E)-substituierten Alkenen läßt sich mit diesem 
System in über 90% ee zu den entsprechenden Epoxiden umsetzen. Die Konfiguration des 
Substrates wird dabei vollkommen stereospezifisch auf das Produkt übertragen. 
                                                                 
52 R. Curci, M. Fiorentino, M. R. Serio, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 155. 
53 a) D. Yang, Y.-C. Yip, M.-W. Tang, M.-K. Wong, J.-H. Zheng, K.-K. Cheung, J. Am. Chem. Soc. 1996, 
118, 491. b) D. Yang, X.-C. Wang, M.-K. Wong, Y.-C. Yip, M.-W. Tang, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 
11311. c) D. Yang, M.-K. Wong, Y.-C. Yip, X.-C. Wang, M.-W. Tang, J.-H. Zheng, K.-K. Cheung, J. Am. 
Chem. Soc. 1998, 120, 5943. 
54 Y. Tu, Z.-X. Wang, Y. Shi, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 9806. 
55 a) Z.-X. Wang, Y. Tu, M. Frohn, J.-R. Zhang, Y. Shi, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11224. b) Einen 
hervorragenden Überblick über das Gebiet der Epoxidierung mit chiralen Ketonen bietet: M. Frohn, Y. Shi, 
Synthesis 2000, 1979. 
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Schema 6: Asymmetrische Epoxidierung mit dem Shi-System. 
 
 
Interessanterweise ergeben einfach und (Z)-substituierte Alkene nur selten 
Enantiomerenüberschüsse über 50%. Damit verhält sich das Shi-System gegenüber der 
Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung genau komplementär in bezug auf besonders geeignete 
Substrate (siehe Kapitel 1.2.2). Letztendlich ergänzen sich die beiden Methoden und 
ergeben in Kombination ein hervorragendes Werkzeug für die asymmetrische 
Epoxidierung von unfunktionalisierten Alkenen. 
 
In Analogie zu Ketonen können auch enantiomerenreine Imine beziehungsweise 
Iminiumsalze über die entsprechenden Oxaziridine als chirale Katalysatoren fungieren 
(Abbildung 6).  
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Abbildung 6: Chirale Iminiumsalze für die asymmetrische Epoxidierung. 
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Allerdings sind die erzielten Ergebnisse für die bisher effektivsten Verbindungen 2356 und 
2457 mit maximal 73% ee noch deutlich schlechter als für das Shi-System.58 
 
 
1.2.4 Enzym-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von unfunktionalisierten 
Alkenen 
 
Enzyme haben sich in der organischen Synthese für eine Reihe von asymmetrischen 
Reaktionen als sehr wertvolle Alternative zu chemischen Methoden erwiesen.7 Besonders 
der Einsatz von Hydrolasen ermöglicht in vielen Fällen die Herstellung der gewünschten 
Produkte in über 99% ee. So verwundert es nicht, daß der überwiegende Teil an bekannten 
Verfahren zur Gewinnung von enantiomerenreinen Epoxiden auf dem Prinzip der 
kinetischen Racematspaltung durch Hydrolysereaktion der racemischen Epoxide beruht.59 
Als großer Nachteil tritt hierbei die Begrenzung der Produktausbeute auf maximal 50% 
auf. Es sind jedoch auch einige Beispiele bekannt, in denen unfunktionalisierte Alkene 
direkt in enantiomerenangereicherte Epoxide überführt wurden. Der erste größere Erfolg 
gelang Hager et al., die mit einer Kombination aus Chloroperoxidase (CPO) und 
Wasserstoffperoxid einzelne einfach und (Z)-substituierte Alkene mit 
Enantiomerenüberschüssen über 90% epoxidieren konnten.60 Eine deutliche Verbesserung 
des Umsatzes brachte der Wechsel auf TBHP als Oxidationsmittel,61 da CPO durch 
Wasserstoffperoxid langsam zersetzt und in eine katalytisch inaktive Form überführt wird.  
 
Die Möglichkeit, katalytisch aktive Enzyme durch heutzutage in der Biochemie gängige 
Mutationsverfahren in einem kombinatorischen Ansatz zu optimieren und kleinste Mengen 
                                                                 
56 V. K. Aggarwal, M. F. Wang, Chem. Commun. 1996, 191. 
57 a) P. C. B. Page, G. A. Rassias, D. Bethell, M. B. Schilling, J. Org. Chem. 1998, 63, 2774. b) P. C. B. 
Page, G. A. Rassias, D. Barros, D. Bethell, M. B. Schilling, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1  2000, 3325. 
58 Die asymmetrische Variante der Corey-Chaykovsky-Reaktion mit chiralen Sulfiden als Katalysatoren 
liefert ebenfalls gute Enantioselektivitäten bei der Herstellung von (E)-substituierten Epoxiden: a) V. K. 
Aggarwal, Synlett 1998, 329. b) V. K. Aggarwal, J. G. Ford, S. Fonquerna, H. Adams, R. V. H. Jones, R. 
Fieldhouse, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8328. c) K. Julienne, P. Metzner, V. Henryon, A. Greiner, J. Org. 
Chem. 1998, 63, 4532. d) V. K. Aggarwal, E. Alonso, G. Hynd, K. M. Lydon, M. J. Palmer, M. Porcelloni, J. 
R. Studley, Angew. Chem. 2001, 113, 1479; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1430. 
59 Einen aktuellen Überblick verschaffen: a) A. Archelas, R. Furstoss, Top. Curr. Chem. 1999, 200, 159. b) S. 
M. Roberts, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1  2000, 611. 
60 a) E. J. Allain, L. P. Hager, L. Deng, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4415. b) Eine 
Erweiterung der ursprünglichen Substratpalette der CPO-katalysierten Epoxidierung zeigt: A. Zaks, D. R. 
Dodds, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10419. 
61 S. Hu, L. P. Hager, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 1641. 
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an erfolgversprechenden Mutanten mittels der polymerase chain reaction-Technik (PCR) 
in beliebigem Maßstab zu vervielfältigen, macht den biotechnologischen Ansatz zur 
Produktion ausgesuchter Verbindungen in enantiomerenreiner Form besonders attraktiv. In 
einem Anwendungsbeispiel in der asymmetrischen Epoxidierung konnten so die 
Selektivitäten eines natürlich vorkommenden Myoglobinenzyms durch verschiedene 
Mutanten für Styrol von 9% ee auf 80% ee, für (E)-1-Phenyl-1-propen von 39% ee auf 
83% ee sowie für (Z)-1-Phenyl-1-propen von 3% ee auf 99% ee gesteigert werden.62 
 
Ein großes Problem der Enzym-Katalyse liegt darin, daß sehr ähnliche Substrate teilweise 
recht unterschiedliche Ausbeuten und Selektivitäten ergeben, was viele enzymatische 
Verfahren in ihrer Anwendungsbreite enorm einschränkt (Abbildung 7).61,63  
 
 
OAc OAc
78%
(90% ee)
3%
(68% ee)
Br
Br
20%
(50% ee)
30%
(87% ee)  
 
Abbildung 7: Substratabhängigkeit Enzym-katalysierter Reaktionen. 
 
 
1.2.5 Asymmetrische Epoxidierung a ,b -ungesättigter Carbonylverbindungen 
 
Die Epoxidierung a,b-ungesättigter Carbonylverbindungen nimmt eine Sonderstellung ein, 
da sie im Vergleich zu unfunktionalisierten Alkenen aufgrund der unterschiedlichen 
elektronischen Verhältnisse der Doppelbindung nach einem vollkommen verschiedenen 
Mechanismus abläuft. Während im letzteren Fall eine Oxidation normalerweise durch 
elektrophile Sauerstoffreagenzien erfolgt, ist eine Epoxidierung von a,b-ungesättigten 
Carbonylverbindungen in einer alkalischen Lösung von Wasserstoffperoxid möglich, 
wobei die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung in einem ersten Schritt nukleophil von 
einem Hydroperoxid-Anion angegriffen wird.64  
                                                                 
62 S. Ozaki, H.-J. Yang, T. Matsui, Y. Goto, Y. Watanabe, Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 183. 
63 F. J. Lakner, K. P. Cain, L. P. Hager, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 443. 
64 Advanced Organic Chemistry (Hrsg.: J. March), 3. Auflage, Wiley-Interscience, New York, 1985, S. 735. 
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Die erste asymmetrisch durchgeführte Reaktion wurde von Juliá et al. beschrieben.65,66 Mit 
optisch aktiven Polyaminosäuren als Katalysatoren konnte Chalkon (1,3-Diphenyl-2-
propen-1-on) unter Verwendung von alkalischer Wasserstoffperoxidlösung mit bis zu    
97% ee epoxidiert werden. Eine Reihe von Verbesserungen sind seither veröffentlicht 
worden.67,68 Als am besten geeignet hat sich Poly-(L)-leucin herauskristallisiert. Roberts et 
al.69 stellten kürzlich ein Polyethylen-gebundenes Poly-(L)-leucin vor, das im Gegensatz 
zur freien Polyaminosäure unter den üblichen Reaktionsbedingungen löslich ist. Neuere 
Entwicklungen bezüglich des eingesetzten Oxidationsmittels zielen auf die Verwendung 
fester Wasserstoffperoxidträger wie Natriumpercarbonat70 oder Natriumperborat 71 sowie 
auf die Durchführung der Reaktion in wasserfreiem Medium72 mit einer Kombination aus 
einem Wasserstoffperoxid-Harnstoff-Addukt und einer organischen Stickstoffverbindung 
als Base ab. Enantiomerenüberschüsse von 90 - 99% werden mit einer Vielzahl von       
(E)-substituierten Substraten erreicht, allerdings sind die Substituenten R1 auf Arylgruppen 
beziehungsweise R2 auf Aryl- oder sterisch anspruchsvolle Alkylgruppen beschränkt 
(Schema 7). 
 
 
R2R1
O
R2R1
O
O
Poly-(L)-Leucin
H2O2 / NaOH
R1 = Ar
R2 = Ar, Alkyl
bis zu 99% ee  
 
Schema 7: Poly-(L)-leucin-katalysierte Epoxidierung von a,b-ungesättigten 
Carbonylverbindungen. 
                                                                 
65 S. Juliá, J. Masana, J. C. Vega, Angew. Chem. 1980, 92, 968; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 929. 
66 Einen sehr guten Überblick über alle aktuellen Methoden zur asymmetrischen Epoxidierung von 
elektronenarmen Alkenen vermittelt: M. J. Porter, J. Skidmore, Chem. Commun. 2000, 1215. 
67 Eine Übersicht über die Polyaminosäuren-katalysierte Epoxidierung und deren Anwendung in der 
Synthese von Naturstoffen verschafft: M. J. Porter, S. M. Roberts, J. Skidmore, Bioorg. Med. Chem. 1999, 7, 
2145. 
68 Ausgezeichnete Ergebnisse in bezug auf Katalysatoreffektivität und -stabilität sowie der einfachen 
Rückgewinnung des Katalysators konnten durch Immobilisierung von Poly-(L)-leucin an Silicagel erreicht 
werden: a) T. Geller, S. M. Roberts, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1999, 1397. b) L. Carde, H. Davies, T. P. 
Geller, S. M. Roberts, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5421. 
69 R. W. Flood, T. P. Geller, S. A. Petty, S. M. Roberts, J. Skidmore, M. Volk, Org. Lett. 2001, 3, 683. 
70 J. V. Allen, K.-H. Drauz, R. W. Flood, S. M. Roberts, J. Skidmore, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5417. 
71 R. M. Savizky, N. Suzuki, J. L. Bové, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 3967. 
72 P. A. Bentley, S. Bergeron, M. W. Cappi, D. E. Hibbs, M. B. Hursthouse, T. C. Nugent, R. Pulido, S. M. 
Roberts, L. E. Wu, Chem. Commun. 1997, 739. 
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Mit der Umsetzung der Verbindung 25 zu 26 im Verlauf der Synthese des 
Leukotrienantagonisten SK&F 104353 (27) ist eine industrielle Anwendung der 
Polyaminosäuren-katalysierten Epoxidierung in Planung (Schema 8). 20,73 
 
 
Poly-(L)-Alanin
H2O2 / NaOH
OPh(H2C)8 OPh(H2C)8 O
OH
OPh(H2C)8
OH
S
27
2625
O
HO
 
 
Schema 8: Herstellung des Intermediates 26 aus der Synthese des Leukotrienantagonisten 
SK&F 104353 (27). 
 
 
Eine zu den Polyaminosäuren verwandte Strategie ist die Verwendung von chiralen 
Ammoniumsalzen als Phasentransferkatalysatoren. Mit Derivaten auf der Basis von 
Cinchona-Alkaloiden lassen sich auch in diesem Fall hohe Enantiomerenüberschüsse bis 
98% erreichen.74 
 
Beispiele für Metall-katalysierte, asymmetrische Epoxidierungen von a,b-ungesättigten 
Carbonylverbindungen sind ebenfalls bekannt. Den Einsatz von molekularem Sauerstoff 
                                                                 
73 J. R. Flisak, K. J. Gombatz, M. M. Holmes, A. A. Jarmas, I. Lantos, W. L. Mendelson. V. J. Novack, J. J. 
Remich, L. Snyder, J. Org. Chem. 1993, 58, 6247.  
74 a) B. Lygo, P. G. Wainwright, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 1599. b) B. Lygo, D. C. M. To, Tetrahedron 
Lett. 2001, 42, 1343. c) S. Arai, H. Tsuge, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7563. d) E. J. Corey, F.-Y. 
Zhang, Org. Lett. 1999, 1, 1287. e) W. Adam, P. B. Rao, H.-G. Degen, C. R. Saha-Möller, Tetrahedron: 
Asymmetry 2001, 12, 121. 
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als Oxidationsmittel konnten Enders et al. erreichen (Schema 9).75 Der Ligand muß zwar 
in großem Überschuß angewendet werden, er läßt sich aber nach abgelaufener Reaktion 
fast vollständig wieder zurückgewinnen. Als Zwischenstufe wird 28 postuliert. 
 
 
R1 R2
O
- EtH
R1 R2
OO
EtO Zn
R1 R2
O
O
bis zu 99% ee
-
= Ph
OH
NMe2
28
*
NMe2
O
ZnOEt
O NMe2
*
HO NMe2 ,
*
HO NMe2
ZnEt2, O2
 
 
Schema 9: Asymmetrische Epoxidierung mit molekularem Sauerstoff. 
 
 
Jackson et al.76 beschrieben den Einsatz von Weinsäureestern in Verbindung mit 
Magnesiumalkylen, Shibasaki et al.77 setzten BINOL-Derivate mit Lanthanalkoxiden als 
Metallquelle ein und Pu et al.78 nutzten Zinkorganyle in Kombination mit 
polymergebundenem BINOL. Erstmals konnten auch Alkene mit sterisch kleinen 
Alkylgruppen als Substituenten mit Enantiomerernüberschüssen über 90% epoxidiert 
werden.77b Das zugrundeliegende Prinzip ist in allen Fällen gleich und beruht auf der 
Lewis-Azidität des verwendeten Metalls (Schema 10). Nach einem ähnlichen 
Mechanismus verlaufen auch eine Platin-katalysierte79 Variante mit Wasserstoffperoxid als 
Oxidationsmittel und die in jüngster Zeit publizierten Epoxidierungen unter 
stöchiometrischem Einsatz chiraler Hydroperoxide,80 wobei in letzterem Fall das Metallion 
                                                                 
75 a) D. Enders, J. Zhu, G. Raabe, Angew. Chem. 1996, 108, 1827; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 
1725. b) D. Enders, J. Zhu, L. Kramps, Liebigs Ann./Recueil 1997, 1101. c) D. Enders, L. Kramps, J. Zhu, 
Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 3959. 
76 C. L. Elston, R. F. W. Jackson, S. J. F. MacDonald, P. J. Murray, Angew. Chem. 1997, 109, 379; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 410. 
77 a) M. Bougauchi, S. Watanabe, T. Arai, H. Sasai, M. Shibasaki, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2329. b) T. 
Nemoto, T. Ohshima, K. Yamaguchi, M. Shibasaki, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2725. 
78 a) L. Pu, Chem. Eur. J. 1999, 5, 2227. b) H.-B. Yu, X.-F. Zheng, Z.-M. Lin, Q.-S. Hu, W.-S. Huang, L. Pu, 
J. Org. Chem. 1999, 64, 8149. 
79 C. Baccin, A. Gusso, F. Pinna, G. Strukul, Organometallics 1995, 14, 1161. 
80 a) W. Adam, P. B. Rao, H.-G. Degen, C. R. Saha-Möller, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5654. b) M. Aoki, 
D. Seebach, Helv. Chim. Acta 2001, 84, 187. 
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der verwendeten anorganischen Base (beispielsweise Kaliumhydroxid) als eine Art 
Templat fungiert. 
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Schema 10: Mechanismus der Metall-katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von   
a,b-ungesättigten Carbonylverbindungen mit Hydroperoxiden. 
 
 
1.2.6 Titan-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen 
 
Mit der Veröffentlichung eines Katalysators aus Titanalkoxiden und optisch aktiven 
Weinsäureestern, der in der Lage war, Allylalkohole in hohen Enantiomerenüberschüssen 
zu epoxidieren, gelang Katsuki und Sharpless im Jahr 1980 eine der bedeutendsten 
Errungenschaften, die das Gebiet der asymmetrischen Katalyse bis zum heutigen Tag 
hervorgebracht hat.81 Zum ersten Mal konnten nicht nur für besonders geeignete Substrate 
sondern für eine große Anzahl an Verbindungen unabhängig vom Substitutionsmuster 
standardmäßig Selektivitäten von über 90% ee erreicht werden. Die einzige Einschränkung 
ergibt sich in der essentiellen Hydroxygruppe, die in Allylstellung zur Doppelbindung im 
                                                                 
81 T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974. 
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Molekül vorhanden sein muß. Der Einsatz von Molsieb brachte den endgültigen 
Durchbruch und machte den anfänglich äquimolaren Katalysatoreinsatz in 
substöchiometrischen Mengen möglich (Schema 11).82 Mittlerweile gehört diese Reaktion 
neben der asymmetrischen Dihydroxylierung16 zu der wichtigsten Methode in der 
organischen Synthese, um enantiomerenangereicherte Produkte durch Oxidation 
herzustellen.17 Neuere Arbeiten beschäftigen sich vor allem mit der Entwicklung einer 
effektiven heterogenen Reaktionsführung. Ziel ist letztendlich eine leichtere Abtrennung 
des Katalysators nach der Reaktion oder sogar seine Wiederverwendung für weitere 
Epoxidierungen. Erste Versuche basieren auf der Einlagerung des Katalysators in 
Schichtsilikate,83 der Polykondensation von Diolen mit den Carboxyfunktionen der 
Weinsäure84 oder der Anbindung an eine feste Phase wie Silicagel,85 wobei das letzte 
Beispiel insofern bemerkenswert ist, da in diesem Fall Tantal und nicht Titan als Metall 
benutzt wurde.  
 
Ein großer Vorteil der Sharpless-Epoxidierung ist neben der vielseitigen Verwendbarkeit 
der Liganden-kontrollierte Chiralitätstransfer. Somit ist unabhängig vom Substrat eine 
Vorhersage des bevorzugt gebildeten Stereoisomers des Produktes möglich (Schema 11). 
 
 
5 Mol% Ti(Oi-Pr)4,
7.5 Mol% DET,
4 Å MS, CH2Cl2
TBHP
O
R''
R' R
OH
> 90% ee
R' R
R'' OH
(L)-(+)-DET
(D)-(-)-DET
 
 
Schema 11: Stereochemischer Verlauf der Sharpless-Epoxidierung. 
                                                                 
82 R. M. Hanson, K. B. Sharpless, J. Org. Chem. 1986, 51, 1922. 
83 B. M. Choudary, V. L. K. Valli, A. D. Prasad, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 1186. 
84 J. K. Karjalainen, O. E. O. Hormi, D. C. Sherrington, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2019. 
85 D. Meunier, A. Piechaczyk, A. de Mallmann, J.-M. Basset, Angew. Chem. 1999, 111, 3738; Angew. Chem. 
Int. Ed. 1999, 38, 3540.  
Einleitung 
 
22 
Ein prinzipielles Problem von Titan-katalysierten Reaktionen bezüglich der Erzielung 
hoher Enantiomerenüberschüsse der Produkte ist jedoch der ständig stattfindende, schnelle 
Ligandenaustausch. Auch bei der Sharpless-Epoxidierung liegen in der Reaktionslösung 
verschiedene monomere und verbrückte Titankomplexe vor, die alle eine unterschiedliche 
Stereoselektivität in bezug auf die Oxidationsreaktion aufweisen. In diesem Fall besitzt die 
Spezies mit der höchsten Stereoselektivität, ein Dimer der Zusammensetzung 
[Ti(DET)(Oi-Pr)2]2, gleichzeitig auch die schnellste Reaktionskinetik, was letztendlich zu 
den hohen Enantiomerenüberschüssen bei den entstehenden Epoxiden führt.86 Dieses 
Phänomen ist die Grundlage des Prinzips der ligandenbeschleunigten Katalyse.87  
 
Die Sharpless-Epoxidierung kann weiterhin zur kinetischen Racematspaltung von 
sekundären Allylalkoholen17,88 mit wiederum exzellenten Ergebnissen (Schema 12) und in 
begrenztem Maß auch zur Oxidation von Homoallylalkoholen89 eingesetzt werden. In 
letzterem Fall ist aber ein deutlicher Abfall der Stereoselektivität auf maximal 55% ee zu 
beobachten.  
 
 
10 Mol% Ti(Oi-Pr)4,
15 Mol% (+)-DCDT,
4 Å MS, CH2Cl2
0.7 Äquiv. TBHP
> 98% ee
R'
OH
R R'
OH
RR'
OH
R
O
+
 
 
Schema 12: Kinetische Racematspaltung von sekundären Allylalkoholen. 
 
 
Während die Anwendung der Sharpless-Epoxidierung in der akademischen Forschung 
weit verbreitet ist, finden sich in der Industrie nur wenige Beispiele,20 darunter die 
                                                                 
86 a) S. S. Woodard, M. G. Finn, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 106. b) M. G. Finn, K. B. 
Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 113. 
87 D. J. Berrisford, C. Bolm, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 1995, 107, 1159; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1995, 34, 1059. 
88 V. S. Martin, S. S. Woodard, T. Katsuki, Y. Yamada, M. Ikeda, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1981, 
103, 6237. 
89 B. E. Rossiter, K. B. Sharpless, J. Org. Chem. 1984, 49, 3707. 
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Produktion von 2,3-Epoxypropan-1-ol im Tonnenmaßstab90 und die Herstellung zweier 
Epoxyalkohole für Pheromonsynthesen im Kilogrammaßstab.91 Zum einen ist die benötigte 
Katalysatormenge mit normalerweise 5 Mol% aus industrieller Sicht viel zu hoch. Hinzu 
kommen Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung, da die eingesetzten Weinsäureester eine 
Emulsionsbildung zwischen wäßriger und organischer Phase bewirken. Schließlich ist die 
Verwendung von Dichlormethan als halogenhaltigem Lösemittel und das notwendige 
Abkühlen des Reaktionsgemisches auf Temperaturen um –20 °C sowohl unter 
ökologischen als auch ökonomischen Aspekten problematisch. 
 
 
1.2.7 Asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen mit Katalysatoren auf der 
Basis chiraler Vanadiumkomplexe 
 
Seit der Entdeckung, daß Vanadiumverbindungen die Epoxidierung von einfachen 
Allylalkoholen mit TBHP katalysieren können,92 hat sich diese Variante als Methode der 
Wahl für die regio- und stereoselektive Oxidationen von Allylalkoholen etabliert.30 So 
wird bei der Epoxidierung von Geraniol (29) mit dem System VO(acac)2 / TBHP 
regioselektiv nur das Epoxid 30 gebildet, während der Einsatz von MCPBA ein Gemisch 
aus 30 und 31 im Verhältnis 1:2 ergibt (Schema 13).93 
 
 
OH
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OH
31
OH
30
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VO(acac)2 / TBHP:
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Schema 13: Regioselektive Epoxidierung von Geraniol (29). 
                                                                 
90 W. P. Shum, M. J. Cannarsa, in Chirality in Industry II (Hrsg.: A. N. Collins, G. N. Sheldrake, J. Crosby), 
Wiley, Chichester, 1997, S. 363. 
91 a) J. W. Scott, Top. Stereochem. 1989, 19, 209. b) K. B. Sharpless, Janssen Chim. Acta 1988, 6, 3. 
92 a) F. List, L. Kuhnen, Erdoel. Kohle 1967, 20, 192. b) M. N. Sheng, J. G. Zajacek, J. Org. Chem. 1970, 35, 
1839.  
93 K. B. Sharpless, R. C. Michaelson, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 6136. 
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In jüngerer Zeit sind Arbeiten zur Verwendung von Vanadium-Oxazolin-Katalysatoren 
unter besonders milden Bedingungen94 und zu Epoxidierungsreaktionen in überkritischem 
Kohlendioxid als Lösemittel95 erschienen. 
 
Im Jahr 1977 und damit drei Jahre vor der ersten Veröffentlichung des Titan-Tartrat-
Systems wurde ebenfalls von Sharpless et al. die erste Metall-vermittelte, asymmetrisch 
durchgeführte Epoxidierung auf der Basis eines Vanadium-Hydroxamsäure-Katalysators 
entwickelt.96,97 Als chirale Hydroxamsäure diente die Verbindung 32, die aus 
Camphensäure hergestellt werden kann (Abbildung 8). Der maximal erzielte 
Enantiomerenüberschuß betrug 50%. Wenig später konnte dieser Wert mit dem Prolin-
Derivat 33 auf 80% ee für die Epoxidierung von (E)-2,3-Diphenyl-2-propen-1-ol gesteigert 
werden.30 Erneut handelt es sich bei 33 um eine Hydroxamsäure mit zentraler Chiralität. 
 
 
N
O
OH
Ph
32
N
F3C O
H
N
O
OH
Ph
33  
 
Abbildung 8: Chirale Hydroxamsäuren nach Sharpless. 
 
 
Erst Mitte der 90er Jahre wurde der nächste Versuch zur asymmetrischen Epoxidierung mit 
Vanadiumkatalysatoren von Bolm et al. unternommen, der Einsatz von                              
2-Oxazolinylphenolen als Liganden ergab jedoch nur racemische Produkte.98 Mit der 
Rückkehr zu Hydroxamsäuren, der im Moment einzig erfolgreichen Ligandenstruktur in 
der Vanadium-vermittelten, asymmetrischen Epoxidierung, konnten in den letzten drei 
                                                                 
94 J. H. Hwang, M. M. Abu-Omar, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 8313. 
95 a) D. R. Pesiri, D. K. Morita, W. Glaze, W. Tumas, Chem. Commun. 1998, 1015. b) D. R. Pesiri, D. K. 
Morita, T. Walker, W. Tumas, Organometallics 1999, 18, 4916. 
96 R. C. Michaelson, R. E. Palermo, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 1990. 
97 Zeitgleich wurde auch eine Molybdän-katalysierte, asymmetrische Variante, die auf dem Einsatz von 
Ephedrinderivaten beruht, vorgestellt: S. Yamada, T. Mashiko, S. Terashima, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 
1988. 
98 C. Bolm, T. K. K. Luong, K. Harms, Chem. Ber./Recueil 1997, 130, 887. 
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Jahren große Fortschritte durch Arbeiten von Yamamoto et al. erreicht werden. Die 
Verbindung 34 (Abbildung 9), die die axiale Chiralität von BINOL-Derivaten ausnutzt, 
ergibt mit (Cyclopent-1-enyl)methanol als Substrat unter optimierten 
Reaktionsbedingungen respektable 94% ee.99 Der zur Zeit beste Ligand basiert wiederum 
auf einer Aminosäure und damit auf einer Verbindung mit zentraler Chiralität. Mittels 
Aufbau einer Bibliothek von Hydroxamsäuren aus verschiedensten Aminosäuren, 
Schutzgruppen und Hydroxylaminen wurde das tert-Leucin-Derivat 35 als die am besten 
geeignete Verbindung für die Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung 
gefunden.100 
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Abbildung 9: Chirale Hydroxamsäuren nach Yamamoto. 
 
 
Der Katalysator mit 35 als Ligand erzielt für eine Reihe von zweifach beziehungsweise 
dreifach substituierten Allylalkoholen unabhängig vom Substitutionsmuster 
Enantiomerenüberschüsse der erhaltenen Epoxide im Bereich von 76 - 96% bei guten bis 
sehr guten Ausbeuten (Schema 14). Die Katalysatormenge kann bei verlängerten 
Reaktionszeiten sogar bis in den Bereich von 0.1 Mol% reduziert werden, ohne einen 
dramatischen Verlust an Stereoselektivität in Kauf nehmen zu müssen. Im Vergleich zur 
Sharpless-Epoxidierung liegen die erreichten Enantioselektivitäten noch etwas niedriger 
und auch die Reaktionszeiten müssen verlängert werden. 
                                                                 
99 a) N. Murase, Y. Hoshino, M. Oishi, H. Yamamoto, J. Org. Chem. 1999, 64, 338. b) Y. Hoshino, N. 
Murase, M. Oishi, H. Yamamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2000, 73, 1653. 
100 Y. Hoshino, H. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10452. 
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1 Mol% VO(Oi-Pr)3,
1.5 Mol% 35
76 - 96% ee
1.5 Äquiv. TBHP,
Toluol, 0 °C
R'
R
R''
OH
R'
R
R''
OHO
R, R', R'' = H, Alkyl, Ar  
 
Schema 14: Asymmetrische Epoxidierung mit der Verbindung 35. 
 
 
Allerdings kann die benötigte Katalysatormenge mit 0.1 - 1.0 Mol% deutlich verringert 
werden und als Reaktionstemperatur reichen 0 °C, um eine gute Stereoselektivität zu 
erzielen. Die Reaktion kann ohne Verlust an Enantioselektivität unter Verzicht auf 
Schutzgasbedingungen durchgeführt werden, und als Lösemittel ist halogenfreies Toluol 
am besten geeignet. Die letztgenannten Gründe könnten dazu führen, daß sich die 
Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung auf absehbarer Zeit zu einer 
ernstzunehmenden Alternative zur Sharpless-Epoxidierung entwickelt, zumal Vanadium 
nicht toxisch und preiswert ist und zum Beispiel im Rahmen der Schwefelsäureherstellung 
(Kontaktverfahren) in der Industrie breite Verwendung gefunden hat.  
  
2 Aufgabenstellung 
 
Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung neuer Ligandensysteme für die 
Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von Alkenen. Zum einen sollte 
untersucht werden, ob sich die im Arbeitskreis entwickelte, enantioselektive 
Sulfidoxidation mit Liganden auf der Basis von N-Salicylidenaminoalkoholen erfolgreich 
auf die Epoxidierung von Alkenen übertragen läßt. Ergänzend war die Synthese neuartiger, 
chiraler Hydroxamsäuren geplant, wobei ein Schwerpunkt auf Verbindungen mit planarer 
Chiralität liegen sollte. Anschließend sollten die hergestellten Hydroxamsäuren als 
Liganden in der asymmetrischen Epoxidierung von Allylalkoholen eingesetzt werden. 
 
Das Ziel eines zweiten Projektes war der Vergleich von 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranen 
mit den entsprechenden Benzol-Derivaten. Dazu sollte das 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboran-Gerüst als sterisch anspruchsvoller Substituent in Phosphanliganden für 
Übergangsmetall-katalysierte Reaktionen verwendet werden. Weiterhin war der Einsatz 
des 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüstes als Rückgrat in chiralen Verbindungen 
geplant, die letztendlich als Liganden in der asymmetrischen Katalyse Anwendung finden 
sollten. 
  
3 Hauptteil 
 
3.1 Untersuchungen zur Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung mit Liganden auf der Basis von Iminen 
 
3.1.1 Einleitung 
 
Von Bolm und Bienewald wurde 1995 eine asymmetrische Sulfidoxidation mit Vanadium-
Katalysatoren und Wasserstoffperoxid beschrieben (Schema 15).101 Abgesehen von der 
Verwendung des äußerst attraktiven Oxidationsmittels - das Nebenprodukt ist lediglich 
Wasser - sind weiterhin der einfache Zugang zu den als Liganden fungierenden                 
N-Salicylidenaminoalkoholen 36 und 37, die geringe benötigte Katalysatormenge          
(0.01 - 1.0 Mol%) und die einfache Durchführung (Raumtemperatur, Verzicht auf 
Schutzgasbedingungen) als große Vorteile hervorzuheben.  
 
 
1 Mol% VO(acac)2,
1.5 Mol% 36,
CH2Cl2, 25 °C,
1.1 Äquiv. H2O2 (30%)
bis zu 85% ee
R1
S
R2 R
2 S
O
R1
OH
N OH
36
37
R
R = t-Bu
R = NO2
+ -
 
 
Schema 15: Asymmetrische Sulfidoxidation. 
                                                                 
101 a) C. Bolm, F. Bienewald, Angew. Chem. 1995, 107, 2883; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2640. 
b) C. Bolm, G. Schlingloff, F. Bienewald, J. Mol. Catal. A: Chem. 1997, 117, 347. c) C. Bolm, F. Bienewald, 
Synlett 1998, 1327. d) G. Liu, D. A. Cogan, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9913. e) D. A. 
Cogan, G. Liu, K. Kim, B. J. Backes, J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8011. f) J. Skarzewski, E. 
Ostrycharz, R. Siedlecka, Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 3457. 
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Es wurde gezeigt, daß auch diese Reaktion wie die Sharpless-Epoxidierung der 
ligandenbeschleunigten Katalyse unterliegt.87 
 
Die Übertragung der Sulfidoxidation auf die Epoxidierung von Alkenen würde zu einer 
synthetisch sehr interessanten Methode führen, zumal zusätzlich die Stereoselektivität der 
Vanadium-katalysierten Epoxidierung von Allylalkoholen30 ausgenutzt werden könnte. Die 
Anwendungsbreite einer solchen Epoxidierungsvariante müßte jedoch nicht nur auf 
Allylalkohole beschränkt bleiben, wie Arbeiten von Mimoun et al. mit dem achiralen 
Peroxo-Vanadiumkomplex 38 belegen.102 Unter Einsatz stöchiometrischer Mengen an 38 
konnten verschiedene unfunktionalisierte Alkene epoxidiert werden. Der Wechsel auf eine 
katalytische Reaktionsführung mit TBHP als stöchiometrischem Oxidationsmittel wurde 
ebenfalls gezeigt (Schema 16). Das in 38 vorhandene Imin ist den chiralen Verbindungen 
36 und 37 ähnlich, die in der asymmetrischen Sulfidoxidation als Liganden verwendet 
wurden. Damit erscheint auch eine asymmetrische Epoxidierung mit N-Salicylidenamino-
alkoholen als durchaus vorstellbar. 
 
 
5 Mol% 38,
C2H4Cl2, 60 °C, 3 h,
1.0 Äquiv. TBHP
32% cy
38
O
V
O
O
O
O
N O
 
 
Schema 16: Vanadium-katalysierte Epoxidierung unfunktionalisierter Alkene nach 
Mimoun. 
 
                                                                 
102 H. Mimoun, M. Mignard, P. Brechot, L. Saussine, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 3711. 
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3.1.2 Vanadium-katalysierte Epoxidierung mit Liganden auf der Basis achiraler       
N-Salicylidenaminoalkohole 
 
In ersten Versuchen wurden sowohl (E)-1-Phenyl-1-propen als auch (E)-3-Phenyl-2-
propen-1-ol als Substrate für die von Bolm und Bienewald beschriebene Methode zur 
Sulfidoxidation101 eingesetzt. Unter Verwendung der achiralen Verbindung 39103 konnte 
jedoch in beiden Fällen nach 18 Stunden keine Umsetzung der Edukte beobachtet werden 
(Tabelle 1, Einträge 1 und 3). Während der Wechsel des Oxidationsmittels von 
Wasserstoffperoxid auf TBHP im Fall des unfunktionalisierten Alkens nur zu einer 
langsamen Bildung des gewünschten Epoxids führte (Eintrag 2), wurde für den 
eingesetzten Allylalkohol nach einem Tag eine fast vollständige Umsetzung zum Epoxid 
erreicht (Eintrag 4).  
 
 
Tabelle 1. Epoxidierung mit dem Bolm-Bienewald-System. 
  
Nr. R'OOH
[Äquiv.]
Umsatz
[%]a
1 Mol% VO(acac)2,
1.5 Mol% 39, R'OOH,
CH2Cl2, 18 h, 25 °C,
OH
N OH
39
R R'OOH
1
2
3
4
CH3
CH3
CH2OH
CH2OH
H2O2
b
TBHPc
H2O2
b
TBHPc
1.1
1.5
1.1
1.5
0
< 10
0
> 95
Ph
R
Ph
R
O
 
a) Grobe Schätzung anhand einer DC-Kontrolle. b) 35%-ige Lösung in H2O. c) 70%-ige Lösung in H2O. 
                                                                 
103 An dieser Stelle sei Dr. Frank Bienewald für die freundliche Bereitstellung der Verbindungen 37 und 39 
gedankt. 
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Als Konsequenz wurden die weiteren Untersuchungen zur asymmetrischen Epoxidierung 
mit Iminen als Liganden auf Allylalkohole als Substrate und Hydroperoxide als 
Oxidationsmittel beschränkt. 
 
 
3.1.3 Untersuchungen zur asymmetrischen Epoxidierung mit Liganden auf der 
Grundlage chiraler Imine 
 
Allylalkohole können im Gegensatz zu Sulfiden über die freie Hydroxygruppe eine 
zusätzliche Koordination zu einem Peroxo-Metallkomplex eingehen. Aus diesem Grund 
sollten neben der Verbindung 37, die über drei Koordinationsstellen verfügt, die beiden 
zweizähnigen Liganden 41 und 43 durch Blockierung einer Hydroxyfunktion synthetisiert 
und in der asymmetrischen Epoxidierung eingesetzt werden (Schema 17). 
 
 
OH
40
Ph
NH2
Ethanol, 4 Å MS
100% cy
OH
N
41
Ph
1. NaH, THF
2. CH3I
    86% cy
O
42
O
H
H
O
Ethanol, 4 Å MS
100% cy
H2N OH
O
N
43 (75%)
OH
O
44 (25%)
O
N
+
 
 
Schema 17: Synthese der Verbindungen 41 und 43. 
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Die Iminbildung aus dem Salicylaldehyd 40 und (S)-1-Phenylethylamin zur       
Verbindung 41104 unter Verwendung von Molsieb (4 Å) als wasserentziehendem Mittel 
verlief quantitativ. Bei der Umsetzung von 40 zum Anisol-Derivat 42105 wurde als 
Nebenprodukt die Reduktion der Carbonylgruppe durch Natriumhydrid mit anschließender 
Veretherung der benzylischen Hydroxygruppe beobachtet. Durch Einsatz von genau einem 
Äquivalent Natriumhydrid konnte diese Nebenreaktion allerdings weitgehend unterdrückt 
werden.  
 
Die Kondensationsreaktion zwischen 42 und (S)-tert-Leucinol lief ebenfalls quantitativ ab. 
Als Produkt wurde jedoch ein Gemisch der beiden Verbindungen 43 und 44 im   
Verhältnis 3:1 erhalten, wobei die beiden möglichen Diastereomere von 44 in einem 
Verhältnis von 1:1 gebildet wurden. Ein Versuch, 43 durch Hochvakuumdestillation zu 
reinigen, erbrachte laut 1H-NMR-Spektroskopie keine Veränderung der 
Zusammensetzung, so daß von einem Vorliegen eines dynamischen Gleichgewichtes 
zwischen den beiden Verbindungen 43 und 44 in Lösung ausgegangen werden kann.  
 
Die Ergebnisse der asymmetrischen Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-
ol, das als Testsubstrat für die Katalysen verwendet wurde, mit den Iminen 37, 41 und 43 
als Liganden sind in Tabelle 2 zusammengefaßt. In allen Fällen wurde das erhaltene 
Epoxid als Racemat isoliert. Dabei verlief die Reaktion unter Verwendung der beiden 
zweizähnigen Liganden 41 und 43 wesentlich schneller (Einträge 2 und 3). Im Gegensatz 
zum dreizähnigen Ligand 37 verfügt der Katalysatorkomplex in den beiden anderen Fällen 
über eine freie Koordinationsstelle am Vanadium, die durch die Hydroxygruppe des 
Allylalkohols besetzt werden kann. Als Konsequenz dieser Vorkoordinierung des 
Substrates ergibt sich die beobachtete drastische Erhöhung der Umsatzgeschwindigkeit des 
Alkens. 
                                                                 
104 Verbindung 41 wurde zuvor schon bei Untersuchungen zu photoinduzierten Umlagerungen in chiralen 
Kristallen beschrieben: T. Kawato, H. Koyama, H. Kanatomi, H. Shigemizu, Chem. Lett. 1997, 401. 
105 Verbindung 42 ist zuvor schon durch Oxidation von (2,4-Di-tert-butyl-6-methyl)phen-1-ylmethylether mit 
Braunstein hergestellt worden: M. S. Carpenter, W. M. Easter, T. F. Wood, J. Org. Chem. 1951, 16, 586. 
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Tabelle 2. Asymmetrische Epoxidierung mit Iminen. 
  
Nr. CHP
[Äquiv.]
Ausbeute
[%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% Ligand
Ligand
1
2
3
37
41
43b
2.0
1.5
1.5
64
94
92
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
CHP, Toluol, -20 °C
Zeit
[d]
7
2
2
Ee
[%]a
0
0
0
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Als Gemisch von 43 und 44 
(3:1) eingesetzt. 
 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß eine Übertragung der Vanadium-
katalysierten, asymmetrischen Sulfidoxidation auf die Epoxidierung von Alkenen nicht 
möglich ist. Die anfallenden Epoxide werden unter Verwendung von CHP als 
Oxidationsmittel ausschließlich in racemischer Form erhalten. Zwar beobachtet man auch 
für die Sulfidoxidation die Bildung von racemischen Produkten beim Einsatz des 
Hydroperoxids TBHP,106 der letztendlich in der Sulfidoxidation erfolgreiche Wechsel auf 
Wasserstoffperoxid führt im Fall der Epoxidierung zu einem kompletten Ausbleiben der 
Oxidationsreaktion. 
 
 
3.2 Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
Bicyclo[2.2.1]heptanen 
 
3.2.1 Einleitung 
 
Chirale Carbonsäuren lassen sich sehr leicht durch asymmetrische Ringöffnung aus 
zyklischen meso-Anhydriden gewinnen. Diese Desymmetrisierungsreaktion kann sowohl 
                                                                 
106 F. Bienewald, Dissertation, 1996, Philipps-Universität Marburg. 
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durch Enzyme107 als auch durch chirale Reagenzien108 katalysiert werden. Eine mögliche 
Methode beruht auf der Verwendung von Alkaloiden und wurde unabhängig voneinander 
durch Aitken et al.109a,b und Oda et al.109c,d erstmalig beschrieben. Bolm et al.110 setzten 
stöchiometrische Mengen des Cinchona-Alkaloids Chinidin bei der Reaktion zwischen 
dem Anhydrid der Bicyclo[2.2.1]heptendicarbonsäure 45 und Methanol ein und konnten 
dabei den Monomethylester 46 mit einem Enantiomerenüberschuß von 99% erhalten 
(Schema 18). Durch Zusatz eines Äquivalentes eines tertiären, achiralen Amins kann die 
Reaktion auch mit katalytischen Mengen an Chinidin bei einer etwas geringeren 
Selektivität durchgeführt werden.110b,111 
 
 
O
O
O
45
1.1 Äquiv. Chinidin,
3 Äquiv. MeOH,
Toluol / CCl4 (1:1),
-55 °C, 60 h
98%
(99% ee)
CO2H
46
CO2Me
CO2H
48
CO2Me
O
O
O
47
1.1 Äquiv. Chinidin,
3 Äquiv. MeOH,
Toluol / CCl4 (1:1),
-55 °C, 60 h
84%
(94% ee)
H2,
Rh / Al2O3
H2,
Rh / Al2O3
 
 
Schema 18: Asymmetrische Ringöffnung von meso-Anhydriden nach Bolm. 
                                                                 
107 Eine Übersicht über enzymatische Verfahren gibt: H. J. Gais, in Lit. 7, Vol. 1, S. 165. 
108 Einen Überblick über Beiträge zu verschiedensten Desymmetrisierungsreaktionen wie beispielsweise der 
asymmetrischen Ringöffnung von zyklischen Carbonsäureanhydriden mit Alkoholen verschafft: M. C. 
Willis, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1  1999, 1765. 
109 a) R. A. Aitken, J. Gopal, J. A. Hirst, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 632. b) R. A. Aitken, J. 
Gopal, Tetrahedron: Asymmetry 1990, 1, 517. c) J. Hiratake, Y. Yamamoto, J. Oda, J. Chem. Soc., Chem. 
Commun. 1985, 1717. d) J. Hiratake, M. Inagaki, Y. Yamamoto, J. Oda, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1987, 
1053. 
110 a) C. Bolm, A. Gerlach, C. L. Dinter, Synlett 1999, 195. b) C. Bolm, I. Schiffers, C. L. Dinter, A. Gerlach, 
J. Org. Chem. 2000, 65, 6984. 
111 Y. Chen, S.-K. Tian, L. Deng, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9542. 
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Hydrierung der Doppelbindung in 46 ergibt die chirale Monocarbonsäure 48 in nahezu 
enantiomerenreiner Form. Prinzipiell ist der Zugang zu 48 auch über die Hydrierung des 
Anhydrids 45 mit anschließender Methanolyse des Bicyclo[2.2.1]heptans 47 möglich. Der 
erzielte Enantiomerenüberschuß bei der Desymmetrisierungsreaktion fällt in diesem Fall 
mit 94% jedoch etwas geringer aus, so daß der Syntheseweg über 46 vorzuziehen ist. 
 
 
3.2.2 Synthese chiraler Hydroxamsäuren mit Bicyclo[2.2.1]heptan-Rückgrat 
 
Aus der Monocarbonsäure 48112 lassen sich leicht chirale Hydroxamsäuren durch 
Überführung in das Säurechlorid und nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylaminen 
herstellen (Schema 19). Die drei Hydroxamsäuren 49 - 51 wurden im Hinblick auf ihren 
Einsatz als potentielle Liganden in der asymmetrischen Epoxidierung synthetisiert, wobei 
von der Verwendung aromatischer Gruppen (R = Bn) beziehungsweise großer 
aliphatischer Substituenten (R = Cy, t-Bu) ein positiver Einfluß auf den 
Enantiomerenüberschuß bei der Epoxidbildung erwartet wurde.  
 
 
1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. RNHOH / NEt3
48
CO2Me
O
OH
CO2Me
O
N
CO2Me
O
O
OH
R
+
HN R
R = Bn
R = Cy
R = t-Bu
49
50
51
(70%)
(70%)
(40%) 52 (33%)  
 
Schema 19: Synthese der chiralen Hydroxamsäuren 49 - 51. 
 
 
Da es sich bei Hydroxylaminen um ambidente Nukleophile handelt, können als 
Nebenprodukte die entsprechenden Ester auftreten. Zwar ist der Angriff des 
Stickstoffatoms auf das Säurechlorid aufgrund der höheren Nukleophilie von Aminen 
                                                                 
112 An dieser Stelle sei Ingo Schiffers für die freundliche Bereitstellung der Verbindung 48 gedankt. 
Hauptteil 
 
36 
gegenüber Hydroxygruppen bevorzugt, bei räumlich anspruchsvollen Substituenten am 
Stickstoffatom entsteht jedoch aus sterischen Gesichtspunkten ein höherer Anteil des 
Esters. Somit wird verständlich, warum lediglich bei der Synthese der Hydroxamsäure 51 
(R = t-Bu) die Bildung signifikanter Mengen an nicht gewünschtem Nebenprodukt 52 
beobachtet wurde. Eine eindeutige Zuordnung der beiden Strukturisomere läßt sich am 
besten über die IR-Spektroskopie erreichen (Tabelle 3). Während die Schwingungen der 
Carbonylgruppe bei Estern im Bereich um 1740 cm-1 zu beobachten sind, findet man die 
entsprechenden Banden für Hydroxamsäuren im Bereich von 1609 - 1622 cm-1. 
 
 
Tabelle 3. Ausgewählte IR- und NMR-Daten der Verbindungen 49 - 52. 
  
Nr. n (1)
[cm-1]a
d (1)
[ppm]b
Verbindung
1
2
3
4
49
50
51
52
1622
1609
1622
1743d
172.9
165.9
174.6d
172.6
n (2)
[cm-1]a
1735
1739
1734
1743d
d (2)
[ppm]b
173.8
173.1; 174.1c
174.6d
172.7
R
Bn
Cy
t-Bu
t-Bu
CO2Me
O
N
CO2Me
O
O
OH
R
HN R
49 - 51 52
 
a) Lage der beiden C=O-Valenzschwingungen im IR-Spektrum. b) Lage der beiden Carbonylkohlenstoffe im 
13C-NMR-Spektrum. c) In Lösung liegen mindestens zwei Konformere vor. d) Beide Signalgruppen 
überlagern sich zu einem Signal. 
 
 
3.2.3 Einsatz der chiralen Hydroxamsäuren mit Bicyclo[2.2.1]heptan-Rückgrat in der 
asymmetrischen Epoxidierung 
 
Die erzielten Enantiomerenüberschüsse bei der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol unter Verwendung der chiralen 
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Hydroxamsäuren 49 - 51 als Liganden waren in allen durchgeführten Experimenten mit 
Werten unter 20% nur äußerst unbefriedigend (Tabelle 4). Bis auf eine Ausnahme        
(Eintrag 3) wurde dabei bevorzugt das (S,S)-Enantiomer des Epoxids gebildet. Eine 
offensichtliche Erklärung für das abweichende Ergebnis in Experiment 3 kann nicht 
gegeben werden. 
 
Die Verwendung von Tritylhydroperoxid (TrOOH),113 das schon in Arbeiten von 
Yamamoto et al. erfolgreich eingesetzt werden konnte,99 ergab etwas bessere 
Enantioselektivitäten als CHP. Andererseits lagen die erreichten Ausbeuten mit CHP 
höher. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Allylakohols mit TrOOH bei –20 °C war sogar 
so langsam, daß sämtliche Umsetzungen bei Raumtemperatur durchgeführt wurden. 
 
 
Tabelle 4. Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
Bicyclo[2.2.1]heptanen. 
  
Nr. Ausbeute
[%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% Ligand
Ligand
1
2
49
49
CHP
TrOOHc
88
75
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
Ee
[%]a
2
16
ROOH
5
6
3
4
51
51
50
50
CHP
TrOOHc
CHP
TrOOHc
89
73
92
84
12
17
11
11
(S,S)
(S,S)
(R,R)
(S,S)
Temp.
[°C]
-20
25
-20
25
-20
25
Konf.
Ligand
(1S,2S,3R,4R)
(1S,2S,3R,4R)
(1S,2S,3R,4R)
(1S,2S,3R,4R)
(1S,2S,3R,4R)
(1S,2S,3R,4R)
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. c) Tritylhydroperoxid. 
                                                                 
113 Eine Synthesevorschrift für Tritylhydroperoxid findet sich in: D. E. Bissing, C. A. Matuszak, W. E. 
McEwen, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3824. 
Hauptteil 
 
38 
Insgesamt läßt sich feststellen, daß der Zugang zu Hydroxamsäuren mit zentraler Chiralität 
auf der Grundlage von Bicyclo[2.2.1]heptanen sehr leicht möglich ist. Deren Einsatz als 
Liganden in der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung ergibt die 
gewünschten Epoxide jedoch nur mit geringen Enantiomerenüberschüssen bis maximal 
17%. 
 
 
3.3 Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
planar chiralen [2.2]Paracyclophanen 
 
3.3.1 Einleitung 
 
Substituierte [2.2]Paracyclophane können aufgrund der fehlenden Rotation der beiden 
Phenylringe als planar chirale Verbindungen auftreten. Der Beweis dafür wurde erstmalig 
von Cram und Allinger erbracht.114 Mithilfe von chiralen Aminen konnten sie die beiden 
optischen Antipoden der Carbonsäure 53 (Abbildung 11) in jeweils enantiomerenreiner 
Form gewinnen. Eine anschließende Decarboxylierung führte zum vollständigen Verlust 
der optischen Aktivität des erhaltenen Produktes. Damit konnte eindeutig nachgewiesen 
werden, daß die Chiralität von 53 durch das Vorhandensein eines Substituenten 
(Carboxygruppe) an einem der beiden Phenylringe hervorgerufen wird.  
 
 
CO2H
CO2H
(S)-53 (R)-53  
 
Abbildung 11: Planare Chiralität bei [2.2]Paracyclophanen. 
 
                                                                 
114 D. J. Cram, N. L. Allinger, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 6289. 
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Es ist sehr überraschend, daß planar chirale [2.2]Paracyclophane erst seit kurzem als 
Liganden in der asymmetrischen Katalyse Anwendung finden. Das erste Beispiel wurde 
von Quici et al. beschrieben.115 Sie verwendeten das [2.2]Paracyclophan-Gerüst, um das 
chirale Porphyrin 54 zu erzeugen (Abbildung 12), und erreichten mit dieser Verbindung in 
der Mangan-katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von unfunktionalisierten 
Alkenen Enantiomerenüberschüsse bis zu 32%. Wenig später veröffentlichten Rossen et al. 
mit [2.2]Phanephos (55) den bisher bekanntesten Liganden auf der Basis von 
[2.2]Paracyclophanen.116 In der asymmetrischen Hydrierung können mit 55 exzellente 
Enantioselektivitäten erreicht werden. Kürzlich wurde das [2.2]Phanephos-Derivat 56 von 
Burk et al. vorgestellt.117 Dieses erzielt in der asymmetrischen Hydrierung von 
Arylketonen ähnlich hervorragende Enantioselektivitäten und Aktivitäten (TON, TOF) wie 
das von Noyori et al. verwendete BINAP,14b der zur Zeit erfolgreichste Ligand für diese 
Reaktion. Der Einsatz von 55 wurde auch in einer kinetischen Racematspaltung mittels 
Palladium-katalysierter Aminierung beschrieben.118 
 
 
PAr2
PAr2
55
56
Ar = Ph
Ar = 3,5-(CH3)2C6H3
N HN
NNH
54
R
R
R
R
R =
 
 
Abbildung 12: Chirale [2.2]Paracyclophane in der asymmetrischen Katalyse. 
 
 
Obwohl die Anzahl von planar chiralen [2.2]Paracyclophanen, die in der asymmetrischen 
Katalyse Anwendung gefunden haben, im Vergleich zu den ebenfalls planar chiralen 
                                                                 
115 S. Banfi, A. Manfredi, F. Montanari, G. Pozzi, S. Quici, J. Mol. Catal. A: Chem. 1996, 113, 77. 
116 a) P. J. Pye, K. Rossen, R. A. Reamer, N. N. Tsou, R. P. Volante, P. J. Reider, J. Am. Chem. Soc. 1997, 
119, 6207. b) P. J. Pye, K. Rossen, R. A. Reamer, R. P. Volante, P. J. Reider, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 
4441. 
117 M. J. Burk, W. Hems, D. Herzberg, C. Malan, A. Zanotti-Gerosa, Org. Lett. 2000, 2, 4173. 
118 K. Rossen, P. J. Pye, A. Maliakal, R. P. Volante, J. Org. Chem. 1997, 62, 6462. 
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Ferrocenen (siehe Kapitel 3.4) noch sehr begrenzt ist, sind mittlerweile doch Beispiele für 
verschiedenste Reaktionen bekannt. Dazu zählen Beiträge zur Sulfidoxidation,119 zur 
Cyclopropanierung,120 zur Transferhydrierung,120b zur allylischen Substitution,121 zur 
Addition von Trimethylsilylcyanid an Benzaldehyd122 und zur Dialkylzinkaddition an 
Aldehyde.123 
 
Planar chirale Hydroxamsäuren, die als Liganden für die Vanadium-katalysierte, 
asymmetrische Epoxidierung eingesetzt werden könnten, sollten sehr einfach über die 
Reaktion der von Cram und Allinger beschriebenen Carbonsäure 53114 mit 
Hydroxylaminen zugänglich sein. Eine verbesserte Synthese von 53, mit der die 
Racematspaltung erstmals in hohen Ausbeuten möglich ist, wurde von Rozenberg et al. 
beschrieben (Schema 20).124 
 
 
2. CO2
57
Br2 / Fe
58
Br
1. n-BuLi
(rac)-53
CO2H
2. HCl (2 M) / MeOH
1. CHCl3 /
(S)-53 (R)-53
CO2H
CO2H
+
O2N
NH2
 
 
Schema 20: Synthese der Carbonsäure 53 in enantiomerenreiner Form. 
                                                                 
119 A. H. Vetter, A. Berkessel, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 1741. 
120 a) D. S. Masterson, T. L. Hobbs, D. T. Glatzhofer, J. Mol. Catal. A: Chem. 1999, 145, 75. b) U. 
Wörsdörfer, F. Vögtle, F. Glorius, A. Pfaltz, J. Prakt. Chem. 1999, 341, 445. 
121 X.-L. Hou, X.-W. Wu, L.-X. Dai, B.-X. Cao, J. Sun, Chem. Commun. 2000, 1195. 
122 Y. Belokon, M. Moscalenko, N. Ikonnikov, L. Yashkina, D. Antonov, E. Vorontsov, V. Rozenberg, 
Tetrahedron: Asymmetry 1997, 8, 3245. 
123 a) V. I. Rozenberg, D. Y. Antonov, R. P. Zhuravsky, E. V. Vorontsov, V. N. Khrustalev, N. S. Ikonnikov, 
Y. N. Belokon, Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 2683. b) S. Tanji, A. Ohno, I. Sato, K. Soai, Org. Lett. 
2001, 3, 287. c) X.-W. Wu, X.-L. Hou, L.-X. Dai, J. Tao, B.-X. Cao, J. Sun, Tetrahedron: Asymmetry 2001, 
12, 529. 
124 V. Rozenberg, N. Dubrovina, E. Sergeeva, D. Antonov, Y. Belokon, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 
653. 
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Die Bromierung von [2.2]Paracyclophan (57) ergibt die Verbindung 58 in fast quantitativer 
Ausbeute.125 Halogen-Metall-Austausch und anschließende Carboxylierung liefert die 
Carbonsäure 53 in racemischer Form. Unter den von Rozenberg et al. beschriebenen 
Bedingungen124 kann das (S)-Enantiomer von 53 als Salz mit (S)-1-(4-
Nitrophenyl)ethylamin ausgefällt werden. Nach Hydrolyse des abgetrennten Feststoffs mit 
einer wäßrigen Salzsäurelösung (2 M) fällt 53 in einer Ausbeute bis zu 32% und einem 
Enantiomerenüberschuß von über 99% an. Durch Einsatz des (R)-Enantiomers des Amins 
kann analog das (R)-Enantiomer von 53 in enantiomerenreiner Form gewonnen werden. 
 
 
3.3.2 Einfluß des Substituenten am Stickstoffatom der Hydroxamsäure 
 
Für die Synthese von Hydroxamsäuren mit planar chiralem [2.2]Paracyclophan-Rückgrat 
und deren Einsatz als potentielle Liganden in der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung wurde die enantiomerenreine Carbonsäure 53 sowohl mit sterisch 
anspruchsvollen Alkylhydroxylaminen (R = Cy, t-Bu, Ada)126 als auch mit 
Hydroxylaminen, die eine oder mehrere Phenylgruppen enthalten (R = Bn, CHPh2),127 
umgesetzt (Schema 21). Weiterhin sollten die beiden möglichen Diastereomere aus der 
Reaktion von chiralem (S)-1-Phenylethylhydroxylamin128 mit den Enantiomeren der 
Carbonsäure 53 untersucht werden. Zum einen wurde ein positiver kooperativer Effekt129 
der beiden Chiralitätselemente auf den Enantiomerenüberschuß der Epoxidbildung in der 
asymmetrischen Katalyse erhofft. Andererseits sollte geklärt werden, welches 
Chiralitätselement die dominierende Rolle bezüglich der bevorzugten Entstehung eines der 
beiden Enantiomere der Epoxide einnimmt. 
                                                                 
125 a) D. J. Cram, A. C. Day, J. Org. Chem. 1966, 31, 1227. b) H. J. Reich, D. J. Cram, J. Am. Chem. Soc. 
1969, 91, 3505. c) T. Otsubo, H. Horita, Y. Koizumi, S. Misumi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 1677. 
126 Die Synthese von Adamantylhydroxylamin ist beschrieben in: H. Stetter, E. Smulders, Chem. Ber. 1971, 
104, 917. 
127 Eine Vorschrift zur Herstellung von Diphenylmethylhydroxylamin findet sich in: H. G. Richey; Jr., R. C. 
McLane, C. J. Phillips, Tetrahedron Lett. 1976, 233. 
128 Die Synthese von (S)-1-Phenylethylhydroxylamin beschreibt: H. Tokuyama, T. Kuboyama, A. Amano, T. 
Yamashita, T. Fukuyama, Synthesis 2000, 1299. 
129 a) S. D. Pastor, A. Togni, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2333. b) A. Togni, S. D. Pastor, J. Org. Chem. 
1990, 55, 1649. c) K. Muñiz, C. Bolm, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2309. 
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1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. RNHOH / NEt3
53
+
R = Cy
R = t-Bu
R = Ada
R = Bn
R = CHPh2
59
60
61
62
63
(62%)
(45%)
(63%)
(74%)
(25%) 64 (69%)
O
OH
O
N
OH
R
O
O
H
N
R
(S)-53;
(R)-53;
R = (S)-CH(Me)Ph
R = (S)-CH(Me)Ph
65
66
(55%)
(55%)  
 
Schema 21: Synthese der chiralen Hydroxamsäuren 59 - 63, 65 und 66. 
 
 
Die Herstellung der Hydroxamsäuren 59 - 63, 65 und 66 gelang in mäßigen bis guten 
Ausbeuten. In einigen Fällen war es notwendig, nach der säulenchromatographischen 
Reinigung eine zusätzliche Umkristallisation durchzuführen (zum Beispiel für 60), um die 
Verbindungen in reiner Form in den untersuchten Katalysen einsetzen zu können. Dabei 
wurden sowohl das verwendete Lösemittel als auch weitere Bedingungen nicht optimiert, 
so daß eine Steigerung der Ausbeute in diesen Fällen sicherlich möglich ist.  
 
Lediglich bei der Umsetzung von 53 mit Diphenylmethylhydroxylamin wurden 
signifikante Mengen des Esters 64 erhalten, wobei 64 in diesem Fall sogar als 
Hauptprodukt anfiel. Eine Unterscheidung der beiden Strukturisomere 63 und 64 konnte 
wiederum über die IR-Spektroskopie erfolgen. Während die Schwingungen der 
Carbonylgruppen der synthetisierten Hydroxamsäuren im Bereich um 1600 cm-1 auftraten, 
fand sich im Spektrum von 64 eine Bande bei 1704 cm-1, die eindeutig einer Estergruppe 
zugeordnet werden kann (Tabelle 5, Eintrag 6). Die NMR-Spektroskopie ist zur 
Unterscheidung von 63 und 64 nicht geeignet, sämtliche Signale der Kohlenstoffatome der 
Carbonylgruppen für die Verbindungen 59 - 66 liegen im Bereich von 166 - 169 ppm.  
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Tabelle 5. Ausgewählte IR- und NMR-Daten der Verbindungen 59 - 66.  
  
Nr. d
[ppm]b
Verbindung
1
2
3
4
5
6
7
8
59
60
61
62
63
64
65
66
166.3
168.9
168.3
167.3
168.3
167.7
166.8
166.7
n
[cm-1]a
1618
1604
1605
1570c
1619
1704
1622
1619
R
Cy
t-Bu
Ada
Bn
CHPh2
CHPh2
CH(Me)Ph
CH(Me)Ph
59 - 63, 65, 66 64
O
N
OH
R
O
O
H
N
R
Konf.
/
/
/
/
/
/
(S,S)d
(S,R)d
 
a) Lage der C=O-Valenzschwingung im IR-Spektrum. b) Lage des Carbonylkohlenstoffs im 13C-NMR-
Spektrum. c) Überlagerung mit Valenzschwingungen der Aromaten. d) Konfiguration bezogen auf das 
verwendete Hydroxylamin beziehungsweise das [2.2]Paracyclophan-Gerüst. 
 
 
Die hergestellten Hydroxamsäuren 59 - 63, 65 und 66 wurden als Liganden in der 
Vanadium-katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-
propen-1-ol untersucht. Als Oxidationsmittel kamen dabei CHP und das attraktivere 
TBHP, welches im Vergleich preiswerter und atomökonomischer ist, zum Einsatz. In allen 
Versuchen konnten gute bis sehr gute Ausbeuten an isoliertem Epoxid erzielt werden 
(Tabelle 6).  
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Tabelle 6. Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
[2.2]Paracyclophanen. 
 
Nr. Ausbeute
[%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% Ligand
Ligand
1
2
59
59
CHP
TBHP
90
85
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
Ee
[%]a
42
34
ROOH
5
6
3
4
61
61
60
60
CHP
TBHP
CHP
TBHP
88
85
86
81
52
71
46
72
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
Konf.
Ligand
(S)
(S)
(S)
(S)
(S)
(S)
62
62
63
63
65
65
66
66
7
8
9
10
11
12
13
14
CHP
TBHP
CHP
TBHP
CHP
TBHP
CHP
TBHP
(S)
(S)
(S)
(S)
(S,S)c
(S,S)c
(S,R)c
(S,R)c
87
78
86
89
88
88
89
90
32
30
30
44
36
37
45
55
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(R,R)
(R,R)
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. c) Konfiguration bezogen auf 
das verwendete Hydroxylamin beziehungsweise das [2.2]Paracyclophan-Gerüst. 
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Bis auf zwei Ausnahmen (Einträge 1 und 2 beziehungsweise 7 und 8) zeigte die 
Epoxidierung mit TBHP als Oxidationsmittel bessere Enantioselektivitäten. Unter Einsatz 
der Hydroxamsäuren 60 (R = t-Bu) und 61 (R = Ada) mit den sterisch anspruchsvollsten 
Substituenten am Stickstoffatom wurden die höchsten Enantiomerenüberschüsse von 72% 
beziehungsweise 71% ee erreicht (Einträge 4 und 6). Allgemein läßt sich feststellen, daß 
sterische Effekte des Substituenten am Stickstoffatom der Hydroxamsäure einen größeren 
Einfluß auf die Enantioselektivität der Epoxidbildung ausüben als beispielsweise              
p-p-Wechselwirkungen der vorhandenen Phenylgruppen in den Liganden 62 und 63 mit 
dem p-System des Allylalkohols. 
 
Für die Hydroxamsäuren (S,S)-65 und (S,R)-66, die jeweils zwei Chiralitätselemente 
besitzen, konnte eindeutig nachgewiesen werden, daß das Element der planaren Chiralität 
für die bevorzugte Bildung eines der beiden Enantiomere des Epoxids verantwortlich ist 
(Einträge 11 - 14). Weiterhin konnte gezeigt werden, daß sich durch den Einbau eines 
zusätzlichen chiralen Zentrums durchaus ein signifikanter, positiver kooperativer Effekt 
erreichen läßt. Der sterische Anspruch des Substituenten am Stickstoffatom in             
(S,R)-66 (R = CH(Me)Ph) liegt zwischen dem der Verbindungen 62 (R = CH2Ph) 
beziehungsweise 63 (R = CHPh2), der erzielte Enantiomerenüberschuß ist jedoch im ersten 
Fall mit 55% mit Abstand am höchsten (Eintrag 14). 
 
Als Folge der Ergebnisse der asymmetrischen Epoxidierung aus Tabelle 6 wurden die 
weiteren Optimierungsversuche am Katalysatorsystem überwiegend mit der 
Hydroxamsäure 61 durchgeführt. Zwar konnte mit der Verbindung 60 im Fall der 
Verwendung von TBHP als Oxidationsmittel ein minimal besserer Enantiomerenüberschuß 
an Epoxid von einem Prozent (Einträge 4 und 6) erhalten werden, das Ergebnis bei Einsatz 
von CHP war für 60 mit 46% ee jedoch deutlich niedriger (Einträge 3 und 5), so daß von 
der weiteren Verwendung von 61 eine allgemeinere Übertragung der guten 
Enantioselektivität auf die Epoxidierung anderer Allylalkohole erwartet wurde. 
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3.3.3 Einfluß von Substituenten am [2.2]Paracyclophan-Gerüst 
 
[2.2]Paracyclophane gehen sehr leicht elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen 
ein, so daß unter Ausnutzung dieser Methode ein Zugang zu Hydroxamsäuren, die mehrere 
Reste am aromatischen System des [2.2]Paracyclophan-Gerüstes tragen, möglich sein 
sollte. Reich und Cram konnten zeigen, daß die Bromierung der Carbonsäure 53 selektiv 
an der pseudo-geminalen Position stattfindet.125b Aus enantiomerenreinem (R)-53      
konnte so die Verbindung (S)-67 in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen werden 
(Schema 22).130 Umsetzung mit Adamantylhydroxylamin ergab ein Gemisch aus 
Hydroxamsäure (S)-68 und Ester (S)-69 im Verhältnis 2:1. Die Zuordnung der beiden 
Verbindungen wurde mittels des IR-Spektrums durchgeführt (siehe Kapitel 3.2.2). 
 
 
Br2 / Fe
(R)-53
+
1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. AdaNHOH / NEt3
OH
O
OH
O
Br
(S)-67
N
O
Br
(S)-68
O
O
Br
(S)-69
OH
Ada
N
H
Ada
54% 29%
nC=O = 1582 cm
-1
dC=O = 169.7 ppm
nC=O = 1702 cm
-1
dC=O = 167.1 ppm  
 
Schema 22: Synthese der chiralen Hydroxamsäure (S)-68. 
                                                                 
130 Der Wechsel der Konfigurationsbezeichnung von (R) nach (S) resultiert aus der höheren Priorität des neu 
eingeführten Bromsubstituenten gegenüber der Carboxygruppe. 
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Der Einsatz von (S)-68 als Ligand in der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol mit TBHP als Oxidationsmittel 
ergab das entsprechende Epoxid in 71% Ausbeute und einem Enantiomerenüberschuß von 
42% (Schema 23).  
 
 
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% (S)-68
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. TBHP
71%
42% ee (R,R)  
 
Schema 23: Asymmetrische Epoxidierung mit der Hydroxamsäure (S)-68. 
 
 
Im Vergleich zur Hydroxamsäure 61, die anstelle des Bromsubstituenten ein 
Wasserstoffatom trägt, ist das erzielte Ergebnis deutlich schlechter. Die Epoxidierung 
findet langsamer statt, was sich an der niedrigeren Ausbeute bei gleicher Reaktionszeit von 
drei Tagen erkennen läßt. Der Enantiomerenüberschuß ist sogar um fast 30% geringer. 
Somit hat eine Erhöhung des sterischen Anspruchs des Liganden in pseudo-geminaler 
Position keinen positiven Effekt auf die Stereoselektivität der Epoxidierung. Auf Versuche 
zur Klärung, ob eventuell der elektronenziehende Charakter des Bromsubstituenten das 
erhaltene Resultat ebenfalls beeinflußt, sowie auf weitere Experimente zur Substitution 
anderer Positionen am [2.2]Paracyclophan-Gerüst wurde im Rahmen dieser Arbeit 
verzichtet.  
 
 
3.3.4 Einfluß des Hydroperoxids 
 
Die richtige Wahl des Oxidationsmittels kann von enormer Bedeutung für die erreichten 
Enantiomerenüberschüsse in einer asymmetrischen Oxidationsreaktion sein. Im 
Übergangszustand der Vanadium-katalysierten Epoxidierung ist das Hydroperoxid mit 
beiden Sauerstoffatomen der Peroxogruppe am Metall koordiniert (Kapitel 1.2.1). Der 
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Substituent des Hydroperoxids ist somit in räumlicher Nähe zum Allylalkohol und kann 
dessen Koordinationsgeometrie bei der Sauerstoffübertragung entscheidend beeinflussen.  
 
Für die Untersuchungen zum Einfluß des Hydroperoxids auf die Enantioselektivität der 
Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von [2.2]Paracyclophanen als Liganden 
wurde neben dem Standardsubstrat (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol auch               
(E)-3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-ol (Geraniol) einbezogen, um eine allgemeinere 
Aussagekraft der gefundenen Ergebnisse zu gewährleisten. Als Hydroxamsäure wurde das 
tert-Butyl-Derivat 60 verwendet, da beim Einsatz dieser Hydroxamsäure der Wechsel des 
Oxidationsmittels von TBHP zu CHP einen größeren Effekt auf die Enantioselektivität der 
Epoxidbildung hervorgerufen hatte als beim entsprechenden Adamantyl-Derivat 61 (siehe 
Kapitel 3.3.2). 
 
 
OOH OOH
OOH
OOH
TB HP MCyHP CHP
TrOOH (S)-1-Phenylethylhydroperoxid
OOH
 
 
Abbildung 13: Hydroperoxide für die Epoxidierung. 
 
 
Die Ergebnisse der Epoxidierung mit den verschiedensten achiralen und chiralen 
Hydroperoxiden (Abbildung 13) sind in Tabelle 7 zusammengefaßt. Mit Ausnahme von 
Tritylhydroperoxid (TrOOH)113 (Eintrag 4) waren die erreichten Ausbeuten gut bis sehr 
gut. Eine Erklärung für die schlechteren Umsätze mit TrOOH könnte darin liegen, daß 
dieses Oxidationsmittel unter den Reaktionsbedingungen nur unvollständig gelöst vorliegt.  
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Tabelle 7. Asymmetrische Epoxidierung mit unterschiedlichen Hydroperoxiden. 
  
Nr. Ausbeute
70 [%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% 60
1
2
3
4
5f
6f
7g
8g,h
81
80
86
70
86
90
88
89
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Konf.
70c
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(R,R)
(S,S)
(S,S)
Ee 70
[%]a
72
51
46
42
33
63
49
42
70
OH OH
O
71
Konf.
Ligand
ROOH
TBHP
MCyHPd
CHP
TrOOHe
Ph
OOH
Ph
OOH
(S)
(S)
(S)
(S)
(S)
(R)
(S)
(S)
Ausbeute
71 [%]
88
86
93
42
91
93
93
91
Konf.
71c
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(R,R)
(S,S)
(R,R)
(S,S)
(S,S)
Ee 71
[%]b
42
30
20
9
39
27
33
28
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Bestimmung über 1H-NMR-
Spektroskopie mit Eu(tfc)3 als Shift-Reagens. c) Die Absolutkonfiguration wurde über den Vergleich des 
Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. d) 1-Methylcyclohexylhydroperoxid. e) Tritylhydroperoxid. 
f) Enantiomerenüberschuß des Hydroperoxids > 99% (S). g) Einsatz des racemischen Hydroperoxids.          
h) Einsatz von 2.5 Äquivalenten Hydroperoxid. 
 
 
Für die beiden untersuchten Allylalkohole läßt sich aus den Experimenten mit achiralen 
Hydroperoxiden eindeutig feststellen, daß sich sterisch anspruchsvolle Alkylgruppen als 
Substituenten des Hydroperoxids vorteilhaft auf den Enantiomerenüberschuß der 
entstehenden Epoxide auswirken, während das Vorhandensein von Arylgruppen im 
Hydroperoxid schlechtere Selektivitäten ergibt (Einträge 1 - 4). Im Fall des Epoxids 71 
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führte der Einsatz von TrOOH sogar zur bevorzugten Bildung des entgegengesetzten 
Enantiomers (Eintrag 4). Bemerkenswert ist weiterhin, daß die Verwendung von               
1-Methylcyclohexylhydroperoxid (MCyHP)131 im Vergleich zu TBHP als Oxidationsmittel 
eine Verringerung des Enantiomerenüberschusses des Epoxids 70 um 20% bewirkte, 
obwohl beide Hydroperoxide bezüglich der sterischen Anforderungen sehr ähnlich sind 
(Einträge 1 und 2). MCyHP ist lediglich durch die Ringstruktur konformativ stärker fixiert. 
 
Der Einsatz von enantiomerenreinen Hydroperoxiden in asymmetrischen 
Oxidationsreaktionen erscheint aus ökonomischer Sicht wenig sinnvoll, dennoch sind in 
den letzten Jahren einige Arbeiten auf diesem Gebiet durchgeführt worden.70,132 In diesem 
Zusammenhang wurde von Adam et al. eine kinetische Racematspaltung mittels 
enzymatischer Oxidationsreaktion entwickelt, mit der das (S)-Enantiomer von                    
1-Phenylethylhydroperoxid in einer optischen Reinheit von über 99% ee erhalten werden 
kann.133  
 
Der Einsatz von enantiomerenreinem (S)-1-Phenylethylhydroperoxid134 in der Vanadium-
katalysierten Epoxidierung in Verbindung mit der chiralen Hydroxamsäure 60 erbrachte 
eindeutig die erwarteten kooperativen Effekte.129c Dabei fällt der Unterschied zwischen der 
matched- und der mismatched-Kombination135,136 für das Epoxid 70 mit 30% ee sogar 
recht deutlich aus (Einträge 5 und 6). Auffällig ist, daß sich matched- und mismatched-
Kombination für die beiden Epoxide 70 und 71 genau umgekehrt verhalten. Somit ist eine 
allgemeine Vorhersage der Kombination aus chiralem Hydroperoxid und chiralem Ligand, 
die den höheren Enantiomerenüberschuß des jeweiligen Epoxids ergibt, nicht möglich. Es 
liegt vielmehr eine strikte Substratabhängigkeit vor.  
 
                                                                 
131 Eine Synthese für 1-Methylcyclohexylhydroperoxid findet sich in: G. Lauterbach, W. Pritzkow, T. D. 
Tien, V. Voerckel, J. Prakt. Chem. 1988, 330, 933. 
132 a) W. Adam, M. N. Korb, Tetrahedron: Asymmetry 1997, 8, 1131. b) W. Adam, M. N. Korb, K. J. 
Roschmann, C. R. Saha-Möller, J. Org. Chem. 1998, 63, 3423.  
133 W. Adam, U. Hoch, M. Lazarus, C. R. Saha-Möller, P. Schreier, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 11898. 
134 An dieser Stelle sei Prof. Waldemar Adam für die freundliche Bereitstellung von enantiomerenreinem  
(S)-1-Phenylethylhydroperoxid gedankt. 
135 S. Masamune, W. Choy, J. S. Petersen, L. R. Sita, Angew. Chem. 1985, 97, 1; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1985, 24, 1. 
136 Als matched wird die Kombination bezeichnet, die die höhere Enantioselektivität ergibt. 
Dementsprechend weist die mismatched-Kombination den niedrigeren Enantiomerenüberschuß auf. 
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Weiterhin kann festgestellt werden, daß die Chiralität des Liganden für die bevorzugte 
Bildung eines der beiden Enantiomere des jeweiligen Epoxids verantwortlich ist. So 
entsteht beim Wechsel des Enantiomers des Liganden für beide Substrate jeweils auch das 
entgegengesetzte Enantiomer des Epoxids im Überschuß. Als Konsequenz könnte die 
Hypothese aufgestellt werden, daß der Ligand die Enantioselektivität der Epoxidierung 
wesentlich stärker als das verwendete Hydroperoxid beeinflußt. Demzufolge sollte sich die 
Suche nach einem geeigneten Liganden zur Erzielung hoher Enantiomerenüberschüsse der 
jeweiligen Epoxide effektiver als die Optimierung der verwendeten chiralen 
Hydroperoxide gestalten, was auch aus ökonomischer Sicht bezüglich des eingesetzten 
enantiomerenreinen Materials sinnvoll erscheint. 
 
Die erreichten Enantiomerenüberschüsse bei Einsatz von racemischem                              
1-Phenylethylhydroperoxid137 (Eintrag 7) spiegeln mit 49% beziehungsweise 33% relativ 
exakt die Mittelwerte aus den Experimenten 5 und 6 wider (Mittelwerte: 48% 
beziehungsweise 33% ee). Dies kann als Hinweis darauf gedeutet werden, daß beide 
Enantiomere des Hydroperoxids mit der gleichen Geschwindigkeit umgesetzt werden. 
Unterstützt wird diese Aussage dadurch, daß keine kinetische Racematspaltung des 
verwendeten Hydroperoxids beobachtet werden konnte. In allen Fälle wurden für den 
Enantiomerenüberschuß des verbliebenen Hydroperoxids nach vollendeter Epoxidierung 
ein Wert kleiner 5% gefunden, unabhängig davon, ob 1.5 oder 2.5 Äquivalente des 
racemischen Hydroperoxids eingesetzt wurden.138 Bemerkenswert in diesem 
Zusammenhang ist der Abfall der erreichten Enantioselektivitäten für die Epoxide 70 und 
71 bei Verwendung eines höheren Überschusses an Hydroperoxid (Einträge 7 und 8). Eine 
Erklärung dafür konnte nicht gefunden werden. 
 
Zusammenfassend zu den Experimenten mit verschiedenen Hydroperoxiden läßt sich 
feststellen, daß das leicht zugängliche und preiswerte TBHP das Oxidationsmittel der Wahl 
für die Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung unter Einsatz chiraler 
Hydroxamsäuren auf der Basis von [2.2]Paracyclophanen als Liganden darstellt. 
                                                                 
137 Die Synthese von 1-Phenylethylhydroperoxid ist beschrieben in: A. G. Davies, R. Feld, J. Chem. Soc. 
1956, 665. 
138 Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses des verbliebenen Hydroperoxids wurde die 
Reaktionslösung ohne Aufarbeitung direkt einer säulenchromatographischen Reinigung unterworfen und der 
Enantiomerenüberschuß des isolierten Hydroperoxids mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel 
OD) bestimmt. 
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3.3.5 Einfluß der Metallquelle 
 
Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat (VO(Oi-Pr)3) ist eine feuchtigkeitsempfindliche 
Verbindung, so daß ein Wechsel zu einer luftstabilen Vanadiumverbindung als 
Katalysatorkomplex-Vorläufer wünschenswert wäre. Am häufigsten wird auf 
Vanadium(IV)-oxid-acetylacetonat (VO(acac)2) zurückgegriffen. Wie aus Tabelle 8 jedoch 
hervorgeht (Einträge 1 und 2), sinkt der Enantiomerenüberschuß bei Einsatz dieser 
Vanadiumquelle erheblich.  
 
 
Tabelle 8. Asymmetrische Epoxidierung mit unterschiedlichen Metallquellen. 
  
Nr.
1
2
3
4
5
6
7
Ligand ROOH
TBHP
TBHP
TBHP
CHP
CHP
CHP
CHP
(S)-61
(S)-61
(S)-61
(S)-60
(S)-60
(S)-60
(S)-60
Ausbeute
[%]
85
78
0c
0c
< 10c
0c
0c
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
/
/
/
/
/
Ee
[%]a
71
51
/
/
n. b.
/
/
5 Mol% "Metallquelle",
7.5 Mol% Ligand
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Metallquelle
VO(Oi-Pr)3
VO(acac)2
V2O5
Ti(Oi-Pr)4
Zr(OBu)4
Nb(OEt)5
Cr(acac)3
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. c) Grobe Schätzung anhand 
einer DC-Kontrolle. 
 
 
Eine mögliche Erklärung bietet die unterschiedliche Anzahl an Koordinationsstellen der 
einzähnigen iso-Propoxygruppe im Vergleich zur zweizähnigen Acetylacetonatogruppe. 
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Letztere besitzt aufgrund des Chelateffektes eine wesentlich größere 
Komplexstabilitätskonstante in Oxo-Vanadiumkomplexen. Damit wäre das Gleichgewicht 
zwischen dem chiralen Vanadiumkomplex mit der Hydroxamsäure als Ligand und dem 
achiralen Katalysatorkomplex-Vorläufer für den Fall des Acetylacetonato-Vorläufers im 
Vergleich zum iso-Propoxy-Vorläufer etwas weiter in Richtung des achiralen 
Vanadiumkomplexes verschoben. Dies würde wie beobachtet in einer verstärkten 
Epoxidbildung über einen achiralen Reaktionsweg resultieren. Die Verwendung von 
Vanadium(V)-oxid (V2O5) führte zu keiner Umsetzung des Allylalkohols (Eintrag 3). 
Offensichtlich ist V2O5 unter den Reaktionsbedingungen derart unlöslich, daß keine aktive 
Katalysator-Spezies gebildet werden kann. 
 
Bei Untersuchungen mit anderen Metallkationen als Zentralatom des 
Katalysatorkomplexes (Einträge 4 - 7) konnte lediglich im Fall von Zirkonium(IV)-
tetrabutylat Epoxidbildung beobachtet werden, der Umsatz war nach einer Reaktionszeit 
von drei Tagen jedoch so gering, daß keine Isolierung des Epoxids durchgeführt wurde 
(Eintrag 5). 
 
 
3.3.6 Einfluß des Verhältnisses Metall / Ligand 
 
In vielen Fällen ruft die Erhöhung des Ligandenüberschusses gegenüber der eingesetzten 
Menge an Metallsalz eine verbesserte Stereoselektivität der Produktbildung in einer 
asymmetrisch katalysierten Reaktion hervor. Auf der anderen Seite möchte man den 
Überschuß jedoch so gering wie möglich halten, da die Herstellung der als Liganden 
verwendeten Verbindung häufig aufwendig und teuer ist. Wie aus Tabelle 9 ersichtlich ist, 
kann der Überschuß an Ligand (S)-61 auf 1.1 Äquivalente gegenüber der eingesetzten 
Menge an VO(Oi-Pr)3 reduziert werden, ohne daß der Enantiomerenüberschuß deutlich 
absinkt (Einträge 2 und 3). Dieses Ergebnis kann als Indiz dafür gewertet werden, daß das 
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen in Lösung vorhandenen Vanadiumkomplexen 
fast vollständig auf der Seite des chiralen Komplexes mit einem Molekül Hydroxamsäure 
als Ligand liegt. Für eine außergewöhnlich hohe Komplexstabilitätskonstante zwischen 
Oxo-Vanadium(V)-Kationen und Hydroxamsäuren mit einem [2.2]Paracyclophan-
Rückgrat spricht zusätzlich, daß die Epoxidierung bei Verwendung eines dreifachen 
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Überschusses an Hydroxamsäure komplett unterbunden wird (Einträge 4 und 5). 
Offensichtlich komplexieren in diesem Fall mindestens zwei Hydroxamsäuremoleküle an 
ein Vanadiumatom, wobei die auftretenden Bindungen so stark sind, daß eine freie 
Koordinationsstelle für die Hydroxygruppe des Allylalkohols nicht mehr zur Verfügung 
steht. 
 
 
Tabelle 9. Asymmetrische Epoxidierung mit unterschiedlichen Metall / Ligand-
Verhältnissen. 
  
Nr.
1
2
3
5
4
Zeit
-20
-20
-20
-20
25
3 d
3 d
3 d
3 d
12 h
Ausbeute
[%]
< 51c
88
85
0
0
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
(S,S)
/
/
Ee
[%]a
73
67
71
/
/
VO(Oi-Pr)3,
(S)-61
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol,
1.5 Äquiv. TBHP
Metall / Ligand
[Mol%]
1.0 / 1.5
5.0 / 5.5
5.0 / 7.5
5.0 / 15.0
5.0 / 15.0
Temperatur
[°C]
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. c) Das isolierte Produkt 
enthielt noch größere Mengen an Edukt, so daß die tatsächliche Ausbeute unter 51% liegt. 
 
 
Es ist zwar bekannt, daß jeder Austausch eines iso-Propoxymoleküls aus VO(Oi-Pr)3 
gegen einen mehrzähnigen Liganden im Normalfall zu einer Verringerung der 
Epoxidierungsgeschwindigkeit führt,87 das komplette Ausbleiben einer Reaktion 
überrascht aber insofern, als daß sowohl Sharpless et at.96 als auch Yamamoto et al.99 die 
Optimierungen ihrer Epoxidierungsmethoden bei einem Verhältnis                         
Vanadium / Hydroxamsäure von 1:3 beschrieben.  
Hauptteil 55 
Die Verringerung der Katalysatorbeladung auf 1 Mol% führte zu einem etwas besseren 
Enantiomerenüberschuß von 73% (Eintrag 1). Die Reaktionszeit für einen vollständigen 
Umsatz würde sich allerdings beträchtlich verlängern, so daß ein Absenken der 
Katalysatorbeladung unter 5 Mol% als nicht sinnvoll erscheint. 
 
 
3.3.7 Einfluß des Lösemittels 
 
Bei einer Metall-katalysierten Reaktion können die Lösemittel in zwei Klassen unterteilt 
werden. Während Verbindungen, die Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff enthalten, 
an das Zentralatom des Katalysatorkomplexes koordinieren können, sind beispielsweise 
halogenhaltige Lösemittel oder reine Kohlenwasserstoffe dazu nur in geringem Maße oder 
überhaupt nicht in der Lage. Dieser Unterschied kann neben der abweichenden Polarität 
der einzelnen Lösemittel die Selektivität einer asymmetrischen Reaktion erheblich 
beeinflussen. 
 
Eine Variation des Lösemittels, in dem die asymmetrische Epoxidierung mit Liganden auf 
der Basis von chiralen [2.2]Paracyclophanen durchgeführt wurde, zeigte, daß die zur 
Komplexierung an das Vanadium befähigten, sauerstoffhaltigen Lösemittel Diethylether 
und THF annähernd die gleiche Enantioselektivität wie Toluol ergeben (Tabelle 10, 
Einträge 1 - 3). Bei der Verwendung von Diethylether konnte sogar eine Steigerung des 
Enantiomerenüberschusses auf 75% erreicht werden (Eintrag 2). Als großer Nachteil der 
sauerstoffhaltigen Lösemittel ist die viel geringere Reaktionsgeschwindigkeit zu sehen, die 
sich in den schlechteren Ausbeuten nach einer Reaktionszeit von drei Tagen widerspiegelt. 
Die Ursache hierfür liegt vermutlich in der direkten Konkurrenz zwischen dem 
Allylalkohol als Substrat und dem eingesetzten Lösemittel um die zu besetzende 
Koordinationsstelle am Vanadium. 
 
Die halogenhaltigen Lösemittel Dichlormethan und Tetrachlormethan verhalten sich 
sowohl in der Enantioselektivität der asymmetrischen Epoxidierung als auch in bezug auf 
die Ausbeute sehr ähnlich zu Toluol (Einträge 4 und 5). Zwar ist der 
Enantiomerenüberschuß im Vergleich zu Toluol bei der Verwendung von Dichlormethan 
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um 2% höher, im Hinblick auf die Umweltverträglichkeit ist das halogenfreie Toluol unter 
diesen Umständen als Lösemittel vorzuziehen. 
 
 
Tabelle 10. Asymmetrische Epoxidierung in verschiedenen Lösemitteln. 
 
Nr.
1
2
3
4
5
Ausbeute
[%]
85
30
47
86
86
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
Ee
[%]a
71
75
70
73
65
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% (S)-61
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
-20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. TBHP
Lösemittel
Toluol
Et2O
THF
CH2Cl2
CCl4
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. 
 
 
3.3.8 Einfluß der Reaktionstemperatur 
 
Die gewählte Reaktionstemperatur für eine asymmetrisch katalysierte Umsetzung 
unterliegt in den meisten Fällen einem Kompromiß zwischen Selektivität und 
Produktausbeute. So wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei erhöhter Temperatur 
beschleunigt, die Enantioselektivität der Produktbildung sinkt dagegen im Regelfall.  
 
Die Variation der Reaktionstemperatur bei der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung mit Liganden auf der Basis von chiralen [2.2]Paracyclophanen bestätigte die 
Erwartung in bezug auf die Umsatzgeschwindigkeit. Ein Absenken der Temperatur 
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erfordert eine verlängerte Reaktionszeit, um einen vollständigen Umsatz des Substrates zu 
erreichen (Tabelle 11). 
 
 
Tabelle 11. Asymmetrische Epoxidierung bei unterschiedlichen Temperaturen. 
 
Nr.
1
2
3
4
5
Ausbeute
[%]
87
83
85
67
32
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
Ee
[%]a
48
64
71
70
64
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% (S)-61
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol,
1.5 Äquiv. TBHP
Temperatur
[°C]
25
0
-20
-40
-60
Zeit
[d]
1
2
3
4
5
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. 
 
 
Für die Enantioselektivität der Reaktion wurde überraschend ein Maximum bei –20 °C 
gefunden. Ein weiteres Absenken der Reaktionstemperatur resultierte in einer Erniedrigung 
und nicht wie vermutet in einer Erhöhung der Selektivität. Ein solches Phänomen ist 
bekannt und ein Erklärungsversuch beruht auf dem Isoinversionsprinzip.139 Dabei wird 
davon ausgegangen, daß bei der Reaktion zumindest ein Intermediat auftritt und die 
Stereoselektion somit über mindestens zwei verschiedene Ebenen abläuft. Je nachdem ob 
die Reaktion bei der gewählten Temperatur Entropie- oder Enthalpie-kontrolliert ist, 
dominiert einer der beiden Selektionsschritte. 
 
                                                                 
139 H. Buschmann, H.-D. Scharf, N. Hoffmann, P. Esser, Angew. Chem. 1991, 103, 480; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1991, 30, 477. 
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3.3.9 Anwendungsbreite der Epoxidierungsmethode  
 
In den vorangegangenen Kapiteln wurde der Einfluß der verschiedensten Parameter auf die 
Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-
propen-1-ol mit Liganden auf der Basis von chiralen [2.2]Paracyclophanen untersucht. Die 
beiden Hydroxamsäuren 60 und 61 mit einem sterisch anspruchsvollen aliphatischen 
Substituenten am Stickstoffatom erzielten als Liganden die höchsten 
Enantiomerenüberschüsse. Vom Adamantyl-Derivat 61 wurde dabei eine bessere 
Übertragung der guten Selektivität auf andere Allylalkohole erwartet. Als Metallquelle 
erwies sich Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat als am besten geeignet. In bezug auf das 
Oxidationsmittel wurden mit TBHP die besten Ergebnisse erreicht, für die 
Reaktionstemperatur konnte ein Maximum des Enantiomerenüberschusses bei -20 °C 
gefunden werden. Schließlich zeigte Dichlormethan als Lösemittel zwar eine minimal 
höhere Ausbeute und Enantioselektivität als Toluol, im Hinblick auf die 
Umweltverträglichkeit wurden die Untersuchungen zur Anwendungsbreite der 
Epoxidierungsmethode mit dem halogenfreien Toluol als Lösemittel durchgeführt. Die 
Ergebnisse für verschiedene Alkene in der Vanadium-katalysierten, asymmetrischen 
Epoxidierung unter den bezüglich Ausbeute, Enantioselektivität und 
Umweltverträglichkeit optimierten Bedingungen sind in Tabelle 12 zusammengefaßt. 
 
Der Austausch des Methylsubstituenten gegen eine Phenylgruppe an der Position 2 des 
Allylalkohols führte zu einem deutlichen Einbruch des Enantiomerenüberschusses auf 38% 
(Einträge 1 und 2). Für zweifach substituierte Alkene muß die Reaktionstemperatur auf      
0 °C erhöht werden, um ähnliche Reaktionszeiten für einen vollständigen Umsatz zu 
erreichen (Eintrag 3). Die (Z)- beziehungsweise (E)-Konfiguration der Doppelbindung in 
3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-ol (Nerol und Geraniol) hat nur einen sehr kleinen Einfluß 
auf den Enantiomerenüberschuß des entsprechenden 2,3-Epoxyalkohols (Einträge 6        
und 7).  
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Tabelle 12. Asymmetrische Epoxidierung von verschiedenen Alkenen. 
 
Nr.
1
2
3
4
5
6
7
8f
9
Ausbeute
[%]
85
87
74
65
73
77a
89a
65
23
Konf.
Epoxide
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,S)
(S,R)
(S,S)
n. b.g
/
Ee
[%]
71b
38c
44b
64d
55d
41d
45d
14b
0b
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% (S)-61
Toluol, 3 d,
1.5 Äquiv. TBHP
Temperatur
[°C]
-20
-20
0
-20
-20
-20
-20
0
25
Alken
Ph OH
Me
Ph OH
Ph
Ph OH
OH
OH
OH
OH
Ph
Me
OH
Ph
Ph
R2
R1
R3
R4
R2
R1
R3
R4
O
 
a) Bezogen auf den 2,3-Epoxyalkohol als Produkt. b) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer 
Phase (Chiralcel OD). c) Analog b), (Chiralcel OD-H). d) Bestimmung über 1H-NMR-Spektroskopie mit 
Eu(tfc)3 als Shift-Reagens. e) Die Absolutkonfiguration wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem 
Wert in Lit. 17a (Einträge 1, 3, 5 und 7); in Lit. 81 (Eintrag 2); in Lit. 140 (Eintrag 4) beziehungsweise in  
Lit. 141 (Eintrag 6) bestimmt. f) Reaktionszeit wurde auf 4 Tage verlängert. g) Diese Verbindung ist bisher 
nicht beschrieben worden. Auf die Bestimmung der Absolutkonfiguration wurde verzichtet. 
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Die Epoxidierungsmethode kann auch auf Homoallylalkohole ausgeweitet werden. Der 
erreichte Enantiomerenüberschuß für das untersuchte Beispiel fällt mit 14% jedoch 
deutlich geringer aus (Eintrag 8). Dieses Phänomen ist auch bei der Sharpless-
Epoxidierung zu beobachten.89 Zusätzlich müssen in diesem Fall wiederum höhere 
Reaktionstemperaturen angewendet werden. (E)-1,2-Diphenylethen (Stilben) wird bei 
Raumtemperatur ebenfalls langsam epoxidiert (Eintrag 9). Das Produkt fällt jedoch 
racemisch an, so daß die Methode nicht für Alkene eingesetzt werden kann, die keine 
Hydroxygruppe in Allyl- oder Homoallylstellung besitzen. 
 
Insgesamt kann festgestellt werden, daß die entwickelte Vanadium-katalysierte, 
asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren als Liganden, die auf ein planar 
chirales [2.2]Paracyclophan-Rückgrat zurückgreifen, für die Oxidation von dreifach 
substituierten Allylalkoholen gute bis sehr gute Ausbeuten liefert. Die entsprechenden 
Epoxide konnten mit mäßigen bis guten Enantioselektivitäten von 38 - 71% ee isoliert 
werden. Der Einsatz der Hydroxamsäure (S)-61 als Ligand ergab in allen Fällen die     
(2S)-Konfiguration des 2,3-Epoxyalkohols als Überschußenantiomer.140,141 Die Methode 
läßt sich weiterhin durch Erhöhung der Reaktionstemperatur (0 °C) auf zweifach 
substituierte Allylalkohole und Homoallylalkohole übertragen. Im letzteren Fall war der 
erzielte Enantiomerenüberschuß jedoch deutlich geringer. Eine Erweiterung auf 
unfunktionalisierte Alkene ist nicht möglich. 
 
Weiterhin läßt sich für die entwickelte Epoxidierungsmethode festhalten, daß auf das 
preiswerte TBHP als Oxidationsmittel und das halogenfreie Lösemittel Toluol 
zurückgegriffen werden kann, ohne daß ein Verlust an Attraktivität in Kauf genommen 
werden muß. Schließlich sei noch erwähnt, daß sich die Aufarbeitung der 
Reaktionsmischung wesentlich einfacher als bei der Sharpless-Epoxidierung gestaltet, da 
in diesem Fall keine Emulsionsbildung zwischen organischer und wäßriger Phase 
auftritt.142 
                                                                 
140 P. Sundararaman, G. Barth, C. Djerassi, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5004. 
141 G. Ohloff, W. Giersch, K. H. Schulte-Elte, P. Enggist, E. Demole, Helv. Chim. Acta 1980, 63, 1582. 
142 Durch die Verwendung der Tartratester ist bei der Sharpless-Epoxidierung im Verlauf der Aufarbeitung 
oftmals eine Emulsionsbildung zwischen organischer und wäßriger Phase zu beobachten, die eine Trennung 
der beiden Phasen als schwierig gestaltet. 
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3.4 Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
planar chiralen Ferrocenen 
 
3.4.1 Einleitung 
 
Liganden, die auf die planare Chiralität von Ferrocenen zurückgreifen, gehören zu den am 
intensivsten genutzten und erfolgreichsten Verbindungen in der asymmetrischen 
Katalyse.143 Es verwundert daher nicht, daß chirale Ferrocene Anwendung in industriellen 
Prozessen gefunden haben.144 So wird das Bisphosphan 74 bei der Herstellung eines 
Intermediates der Synthese des Herbizids S-Metolachlor eingesetzt (Schema 24), einer 
Verbindung mit einem Produktionsvolumen von mehr als 10 000 Jahrestonnen.145 Die 
Iridium-katalysierte Hydrierung des Imins 72 erreicht sehr hohe TOF- und TON-Werte. 
Der Enantiomerenüberschuß von 80% für die Bildung der Verbindung 73 ist für die 
Verwendung von S-Metolachlor als Agrochemikalie ausreichend. 
 
 
H2,
Ir / 74
TON: 2 000 000
TOF: 400 000 h-1
N
O
HN
O
72 73
Fe
PPh2
P
2
74  
 
Schema 24: Asymmetrische Hydrierung des Intermediates 72 in der S-Metolachlor-
Synthese. 
 
                                                                 
143 a) Ferrocenes (Hrsg.: A. Togni, T. Hayashi), VCH, Weinheim, 1995. b) A. Togni, Angew. Chem. 1996, 
108, 1581; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1475. c) H. B. Kagan, P. Diter, A. Gref, D. Guillaneux, A. 
Masson-Szymczak, F. Rebiére, O. Riant, O. Samuel, S. Taudien, Pure Appl. Chem. 1996, 68, 29. d) C. J. 
Richards, A. J. Locke, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2377. 
144 Übersichtsartikel zum Einsatz von Ferrocenen in industriellen Prozessen finden sich in: a) H.-U. Blaser, F. 
Spindler, in Lit. 9b, Vol. 3, S. 1427. b) F. Spindler, B. Pugin, H.-P. Jalett, H.-P. Buser, U. Pittelkow, H.-U. 
Blaser, Chem. Ind. 1996, 68, 153. c) H.-U. Blaser, F. Spindler, Chimia 1997, 51, 297. d) R. Imwinkelried, 
Chimia 1997, 51, 300. 
145 S. Borman, C&EN 1996, 74, July 12, 38. 
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Trotz der großen Verbreitung von planar chiralen Ferrocenen in der enantioselektiven 
Katalyse ist noch kein einziges Beispiel für den Einsatz in einer asymmetrischen 
Oxidationsreaktion bekannt. 
 
Der Aufbau planar chiraler Ferrocene erfolgt überwiegend über die diastereoselektive, 
dirigierte ortho-Metallierung.146 Das erste Beispiel wurde von Ugi et al. beschrieben, die 
nach Deprotonierung des Amins 75 und anschließender Umsetzung mit geeigneten 
Elektrophilen die Produkte 76 und 77 in Diastereomerenverhältnissen bis zu 9:1 isolieren 
konnten (Schema 25).147 Das enantiomerenreine Amin 75 wurde über eine 
Racematspaltung mit Weinsäure gewonnen. 
 
 
1. n-BuLi
2. RXFe
NMe2
75
Fe
NMe2
76
Fe
NMe2
77
R
R
+
 
 
Schema 25: Diastereoselektive ortho-Funktionalisierung nach Ugi. 
 
 
Mittlerweile sind verschiedene chirale Auxiliare entwickelt worden, mit denen die 
Selektivität der Diastereomerenbildung zum Teil deutlich verbessert werden konnte.      
Dazu gehören unter anderem Oxazoline, auf die in Kapitel 3.4.3 näher eingegangen      
wird. Als weitere dirigierende Gruppen wurden beispielsweise die Prolin-Derivate    
SMP148 und SAMP,149 Acetale150 oder Sulfoximine151 eingesetzt, die Bestandteil der 
Ferrocene 78 - 81 sind (Abbildung 14). Im Unterschied zum Ugi-Amin 75 kann das 
                                                                 
146 V. Snieckus, Chem. Rev. 1990, 90, 879. 
147 D. Marquarding, H. Klusacek, G. Gokel, P. Hoffmann, I. Ugi, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5389. 
148 C. Ganter, T. Wagner, Chem. Ber. 1995, 128, 1157. 
149 a) D. Enders, R. Peters, R. Lochtman, J. Runsink, Synlett 1997, 1462. b) D. Enders, R. Peters, R. 
Lochtman, G. Raabe, Angew. Chem. 1999, 111, 2579; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2421. c) D. Enders, 
R. Peters, R. Lochtman, J. Runsink, Eur. J. Org. Chem. 2000, 2839. 
150 a) O. Riant, O. Samuel, H. B. Kagan, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5835. b) O. Riant, O. Samuel, T. 
Flessner, S. Taudien, H. B. Kagan, J. Org. Chem. 1997, 62, 6733. 
151 C. Bolm, M. Kesselgruber, K. Muñiz, G. Raabe, Organometallics 2000, 19, 1648. 
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Auxiliar in diesen Fällen schon in enantiomerenreiner Form beim Aufbau der Ferrocene 
eingeführt werden. 
 
 
Fe
N
78
OMe
Fe
N
79
N
Ph
Fe
80
Fe
81
S
N
t-Bu
O
Ts
OMe
O
O
MeO
 
 
Abbildung 14: Ferrocene mit chiralen, ortho-dirigierenden Gruppen. 
 
 
Eine vergleichbare Strategie zur diastereoselektiven ortho-Metallierung wird bei der 
enantioselektiven Deprotonierung unter Verwendung stöchiometrischer Mengen einer 
chiralen Base wie (-)-Spartein (82)152,153 verfolgt (Schema 26).154 In diesem Fall kann das 
eingesetzte Ferrocen achiral sein.  
 
 
Fe
N(i-Pr)2
O
1. n-BuLi / 82
2. RX
Fe
N(i-Pr)2
OR
bis zu 96% ee
N
NH
H
82
83
 
 
Schema 26: Enantioselektive ortho-Metallierung mit chiralen Basen. 
                                                                 
152 a) M. Tsukazaki, M. Tinkl, A. Roglans, B. J. Chapell, N. J. Taylor, V. Snieckus, J. Am. Chem. Soc. 1996, 
118, 685. b) R. S. Laufer, U. Ve ith, N. J. Taylor, V. Snieckus, Org. Lett. 2000, 2, 629. 
153 Erste Arbeiten zur enantioselektiven Deprotonierung von Ferrocenen unter Verwendung des Systems      
n-BuLi / (-)-Spartein werden beschrieben in: a) T. Aratani, T. Gonda, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 1969, 
2265. b) T. Aratani, T. Gonda, H. Nozaki, Tetrahedron 1970, 26, 5453. 
154 Weitere Beispiele für die Verwendung chiraler Amine oder Lithiumamid-Basen finden sich in: a) Y. 
Nishibayashi, Y. Arikawa, K. Ohe, S. Uemura, J. Org. Chem. 1996, 61, 1172. b) D. Price, N. S. Simpkins, 
Tetrahedron Lett. 1995, 36, 6135. 
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Im Prinzip würde dieser Syntheseweg einen einfachen Zugang zu 
enantiomerenangereicherten Ferrocencarbonsäuren und damit auch zu Hydroxamsäuren 
mit planarer Chiralität eröffnen. Es erweist sich jedoch als unmöglich, das tertiäre Amid 83 
ohne eine gleichzeitige Zerstörung des Ferrocen-Gerüstes zu spalten. 
 
Die Synthese von fast beliebig 1,2-disubstituierten, planar chiralen Ferrocenen in 
enantiomerenreiner Form bietet die Methode von Kagan et al., die auf das 
Ferrocenylsulfoxid 84 zurückgreift (Schema 27).155 
 
 
Fe
1. t-BuLi
2. Bu3SnCl
Fe
SnBu3
1. n-BuLi
2.
S
O
OMenthylp-Tol
-
+
Fe
S O
p-Tol
+ -
84
1. LDA
2. TMSCl Fe
S O
p-Tol
+ -
85
TM S
1. t-BuLi
2. RX Fe
R
86
TMS
 
 
Schema 27: Synthese 1,2-disubstituierter Ferrocene nach Kagan. 
 
 
Die Sulfoxidgruppe in 84 kann wiederum als ortho-dirigierendes Auxiliar eingesetzt 
werden. Nach Abfangen der lithiierten Spezies mit Chlortrimethylsilan als Elektrophil fällt 
das planar chirale Ferrocen 85 in hohen Diastereomerenüberschüssen an. In einem zweiten 
Schritt kann zuerst die p-Tolylsulfinylgruppe durch nukleophile Substitution mit           
tert-Butyllithium gegen Lithium ausgetauscht werden und das Intermediat im Anschluß 
durch Umsetzung mit einem weiteren Elektrophil beliebig substituiert werden. Die einzige 
                                                                 
155 a) D. Guillaneux, H. B. Kagan, J. Org. Chem. 1995, 60, 2502. b) O. Riant, G. Argouarch, D. Guillaneux, 
O. Samuel, H. B. Kagan, J. Org. Chem. 1998, 63, 3511. 
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Einschränkung dieser Methode liegt darin, daß der zuerst eingeführte Rest eine Toleranz 
gegenüber tert-Butyllithium aufweisen muß. Unter Verwendung von Kohlendioxid als 
Elektrophil sollte sich aus der Verbindung 85 die enantiomerenreine Ferrocencarbonsäure 
(R = CO2H in 86) herstellen lassen. 
 
 
3.4.2 Planar chirale N-Hydroxy-1-trimethylsilylferrocen-2-carbonsäureamide 
 
Die Synthese von enantiomerenreinen Hydroxamsäuren mit planar chiralem Ferrocen-
Rückgrat gelang über die von Kagan et al. entwickelte Sulfoxid-Route.155b,156 Ausgehend 
von enantiomerenreinem Sulfoxid 85 konnte zunächst die Carbonsäure 87 in 78% 
Ausbeute isoliert werden. Anschließend wurde 87 unter Standardbedingungen zu den 
beiden Hydroxamsäuren 88 und 90 umgesetzt (Schema 28). 
 
 
Fe
S O
p-Tol
+ -
85
TM S 1. t-BuLi, Et2O, -78 °C
2. CO2
78%
Fe
87
TMS
OH
O
1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. RNHOH / NEt3
Fe
TM S
N
O
OH
R Fe
TMS
O
O
+ HN R
R = Ada
R = Bn
88
90
(47%)
(84%)
89 (48%)
 
 
Schema 28: Synthese der chiralen Hydroxamsäuren 88 und 90. 
                                                                 
156 An dieser Stelle sei Martin Kesselgruber für die freundliche Bereitstellung von                                        
(Tri-n-butylstannyl)ferrocen gedankt. 
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Während die Reaktion mit Benzylhydroxylamin glatt zur entsprechenden Hydroxamsäure 
90 verlief, wurde im Fall von Adamantylhydroxylamin eine Mischung aus der 
Hydroxamsäure 88 und dem Ester 89 im Verhältnis 1:1 erhalten. Tabelle 13 zeigt die 
jeweils charakteristischen Signale für die Carbonylgruppen der Verbindungen 88 - 90 im 
IR- beziehungsweise 13C-NMR-Spektrum. 
 
 
Tabelle 13. Ausgewählte IR- und NMR-Daten der Verbindungen 88 - 90.  
  
Nr. d
[ppm]b
Verbindung
1
2
3
88
89
90
169.9
172.5
168.5
n
[cm-1]a
1591
1706
1576c
R
Ada
Ada
Bn
88, 90 89
Fe
TMS
N
O
OH
R Fe
TMS
O
O
HN R
 
a) Lage der C=O-Valenzschwingung im IR-Spektrum. b) Lage des Carbonylkohlenstoffs im 13C-NMR-
Spektrum. c) Überlagerung mit Valenzschwingungen der Benzylgruppe. 
 
 
Die beiden Hydroxamsäuren 88 und 90 wurden als Liganden in der Vanadium-
katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol 
eingesetzt. Während das entsprechende Epoxid jeweils in guter Ausbeute isoliert werden 
konnte, wurde lediglich für 88 in Kombination mit TBHP als Oxidationsmittel ein mäßiger 
Enantiomerenüberschuß von 33% erreicht (Tabelle 14, Eintrag 2). Der Austausch des 
sterisch anspruchsvollen Substituenten (R = Ada) am Stickstoffatom der Hydroxamsäure 
gegen eine Benzylgruppe resultierte in einer verminderten Enantioselektivität (Eintrag 4). 
Die Verwendung von CHP führte in beiden Fällen zur Bildung des Epoxids in nahezu 
racemischer Form (Einträge 1 und 3). 
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Tabelle 14. Asymmetrische Epoxidierung mit N-Hydroxy-1-trimethylsilylferrocen-2-
carbonsäureamiden. 
 
Nr. Ausbeute
[%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% Ligand
Ligand
1
2
88
88
CHP
TBHP
82
82
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Konf.
Epoxidb
(S,S)
(R,R)
Ee
[%]a
3
33
ROOH
3
4
90
90
CHP
TBHP
89
77
2
12
(R,R)
(R,R)
Konf.
Ligand
(Rp)
(Rp)
(Rp)
(Rp)
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. 
 
 
Insgesamt konnte gezeigt werden, daß planar chirale Ferrocene als Liganden in 
asymmetrischen Oxidationsreaktionen eingesetzt werden können. Eine oxidative 
Zersetzung des Ferrocen-Gerüstes der Verbindungen 88 und 90 während der Epoxidierung 
wurde nicht beobachtet. Der maximal erreichte Enantiomerenüberschuß fiel mit 33% 
jedoch wesentlich geringer aus als der für die ebenfalls planar chiralen 
[2.2]Paracyclophane (Kapitel 3.3.2). Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den beiden 
planar chiralen Systemen stimmen darin überein, daß sowohl die Verwendung des 
Oxidationsmittels TBHP als auch der Einsatz von sterisch anspruchsvollen Alkylgruppen 
als Substituenten am Stickstoffatom der Hydroxamsäure einen positiven Effekt auf die 
Stereoselektivität der Epoxidierung ausüben. 
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3.4.3 Planar chirale Ferrocenyloxazoline 
 
Ferrocenyloxazoline sind unter zwei Gesichtspunkten sehr interessante Verbindungen. 
Zum einen lassen sich mit dem Oxazolinring in 92 als dirigierender Gruppe nahezu 
diastereomerenreine, planar chirale Ferrocene durch ortho-Funktionalisierung aufbauen 
(Schema 29).157 
 
 
Fe
CO2H
91
1. (COCl)2
2. t-Leucinol /
       NEt3
Fe
92
N
O
Fe
93
N
O
R
1. s-BuLi
2. RX3. PPh3, CCl4,
NEt3
 
 
Schema 29: Ferrocenyloxazoline in der dirigierten ortho-Funktionalisierung. 
 
 
Andererseits bieten Verbindungen wie 94 (Abbildung 15) die Möglichkeit, das 
Zusammenspiel der verschiedenen Chiralitätselemente eines Liganden in der 
asymmetrischen Katalyse zu studieren. Bolm et al. konnten zeigen, daß der Produktalkohol 
für den Einsatz der Verbindung (S,Rp)-94158 als Ligand in der Addition von Diethylzink an 
Benzaldehyd mit einem Enantiomerenüberschuß von 93% (R) gebildet wird, während für 
das Diastereomer mit der (S,Sp)-Konfiguration nur 35% (R) erreicht werden.159 Der 
Unterschied von 58% ee unterstreicht eindeutig den kooperativen Effekt129 zwischen den 
beiden Chiralitätselementen. Weiterhin ist zu erkennen, daß das chirale Zentrum im 
Oxazolinring die bevorzugte Entstehung eines der beiden Enantiomere des Alkohols 
                                                                 
157 a) T. Sammakia, H. A. Latham, D. R. Schaad, J. Org. Chem. 1995, 60, 10. b) C. J. Richards, T. Damalidis, 
D. E. Hibbs, M. B. Hursthouse, Synlett 1995, 74. c) Y. Nishibayashi, S. Uemura, Synlett 1995, 79. d) T. 
Sammakia, H. A. Latham, J. Org. Chem. 1995, 60, 6002. e) T. Sammakia, H. A. Latham, J. Org. Chem. 
1996, 61, 1629. f) C. J. Richards, A. W. Mulvaney, Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 1419. g) K. H. Ahn, 
C.-W. Cho, H.-H. Baek, J. Park, S. Lee, J. Org. Chem. 1996, 61, 4937. h) Y. Nishibayashi, K. Segawa, Y. 
Arikawa, K. Ohe, M. Hidai, S. Uemura, J. Organomet. Chem. 1997, 545-546, 381. i) E. Manoury, J. S. 
Fossey, H. Aït-Haddou, J.-C. Daran, G. G. A. Balavoine, Organometallics 2000, 19, 3736. 
158 Für die Bezeichnung der Konfiguration planar chiraler Ferrocene werden im Rahmen dieser Arbeit die in 
der Literatur gängigeren Stereodeskriptoren Rp und Sp verwendet: K. Schlögl, Top. Stereochem. 1967, 1, 39. 
159 a) C. Bolm, K. Muñiz-Fernández, A. Seger, G. Raabe, Synlett 1997, 1051. b) C. Bolm, K. Muñiz-
Fernández, A. Seger, G. Raabe, K. Günther, J. Org. Chem. 1998, 63, 7860. 
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steuert. Trotz des Wechsels der planaren Chiralität wird jeweils die (R)-Konfiguration des 
Produktes als Überschußenantiomer erhalten. 
 
 
Fe
95
Fe
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SPh
 
 
Abbildung 15: Ferrocene mit zwei verschiedenen Chiralitätselementen. 
 
 
Diese Aussagen lassen sich jedoch nicht auf alle Ferrocene verallgemeinern. Die erste 
Arbeit auf diesem Gebiet stammt von Hayashi et al., die das Aminophosphan 95 als 
Ligand in der Nickel-katalysierten, asymmetrischen Kreuzkupplungsreaktion mit 
Grignard-Verbindungen einsetzten.160 Sie fanden heraus, daß der Asymmetrietransfer auf 
die Produkte hauptsächlich durch die planare Chiralität in 95 bestimmt wird. Außerdem 
wurden durch das zusätzliche chirale Zentrum nur minimale kooperative Effekte erzeugt. 
Schließlich beschrieben Dai et al. mit der Verbindung 96 ein Beispiel für einen Liganden, 
in dem der Asymmetrietransfer fast ausschließlich durch das chirale Zentrum im 
Oxazolinring kontrolliert wird.161 Der Wechsel der planaren Chiralität in 96 führte in der 
Palladium-katalysierten, asymmetrischen allylischen Substitution bei gleicher 
Konfiguration des Überschußenantiomers nur zu einer geringfügigen Veränderung im 
Enantiomerenüberschuß der erhaltenen Alkylierungsprodukte. 
 
Mit Hydroxamsäuren, die sowohl zentrale als auch planare Chiralität besitzen, sollten 
ausgehend vom Ferrocenyloxazolin (S)-92 neue Liganden für die Vanadium-katalysierte, 
asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen synthetisiert und dabei auch das 
Zusammenspiel der beiden Chirälitätselemente untersucht werden. 
                                                                 
160 a) T. Hayashi, M. Tajika, K. Tamao, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 3718. b) T. Hayashi, M. 
Konishi, M. Fukushima, T. Mise, M. Kagotani, M. Tajika, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 180.  
c) M. Sawamura, Y. Ito, Chem. Rev. 1992, 92, 857. 
161 S.-L. You, Y.-G. Zhou, X.-L. Hou, L.-X. Dai, Chem. Commun. 1998, 2765. 
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1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. RNHOH / NEt3
R = Ada
R = Bn
(S,Sp)-98
(S,Sp)-99
(64%)
(66%)
Fe
(S,Sp)-97
N
O
OH
O
Fe
N
O
N
O R
OH
1. s-BuLi
2. CO2
(S)-92
 
 
Schema 30: Synthese der chiralen Hydroxamsäuren (S,Sp)-98 und (S,Sp)-99. 
 
 
Die Umsetzung der Carbonsäure (S,Sp)-97157g zu den Hydroxamsäuren (S,Sp)-98 und 
(S,Sp)-99 konnte in guten Ausbeuten erreicht werden (Schema 30). Als Substituenten des 
Hydroxylamins wurden wiederum die Adamantyl- und die Benzylgruppe gewählt. Für die 
Untersuchungen zum Einfluß der Chiralitätselemente in der asymmetrischen Epoxidierung 
wurde zusätzlich die zu (S,Sp)-98 diastereomere Verbindung (S,Rp)-103 hergestellt 
(Schema 31). 
 
 
1. (COCl)2 / DMF (kat.)
2. AdaNHOH / NEt3
Fe
(S,Sp)-100
N
O
TMS
1. n-BuLi,
    Et2O, 25 °C
2. CO2
65%
Fe
(S,Sp)-101
O
N
TM S
CO2H
KOt-Bu / DMSO
60% Fe
(S,Rp)-103
O
N
60%
NO
Fe
(S,Rp)-102
O
NCO2H
OH
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1. s-BuLi
2. TMSCl
(S)-92
 
 
Schema 31: Synthese der chiralen Hydroxamsäure (S,Rp)-103. 
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Dafür wird zunächst die bei der ortho-Funktionalisierung bevorzugte Ringposition mit 
einer Trimethylsilylgruppe geschützt.162 Nun kann in der Verbindung (S,Sp)-100157f die 
ursprünglich benachteiligte Position metalliert und das Intermediat durch Abfangen mit 
Kohlendioxid zur Carbonsäure (S,Sp)-101 umgesetzt werden. Abspaltung der 
Trimethylsilylgruppe mit Kalium-tert-butylat liefert die zu (S,Sp)-97 diastereomere 
Carbonsäure (S,Rp)-102. Schließlich kann die Hydroxamsäure (S,Rp)-103 unter 
Standardbedingungen erhalten werden. Einige spektroskopische Daten der 
Hydroxamsäuren (S,Sp)-98, (S,Sp)-99 und (S,Rp)-103 sind in Tabelle 15 zusammengefaßt. 
Über den Vergleich mit den Carbonsäuren (S,Sp)-101 und (S,Rp)-102 läßt sich die Bande 
bei der höheren Wellenzahl im IR-Spektrum der Imidoestergruppe des Oxazolinrings 
(1640 - 1650 cm-1) zuordnen, während die zweite Bande von der Hydroxamsäuregruppe 
(1614 - 1625 cm-1) hervorgerufen wird. 
 
 
Tabelle 15. Ausgewählte IR- und NMR-Daten der Verbindungen (S,Sp)-98,  (S,Sp)-99 und 
(S,Rp)-103.  
  
Nr. n (1)
[cm-1]a
d (1)
[ppm]b
Verbindung
1
2
3
(S,Sp)-98
(S,Sp)-99
(S,Rp)-103
1614
1625
1615
167.7
168.1
168.2
n (2)
[cm-1]a
1641
1650
1640
d (2)
[ppm]b
168.9
169.3
169.3
R
Ada
Bn
/
(S,Sp)-98, (S,Sp)-99
Fe
N
O
N
O R
OH Fe
(S,Rp)-103
O
N
NO OH
Ada
 
a) Lage der C=N- beziehungsweise C=O-Valenzschwingung im IR-Spektrum. b) Lage des Imidoester- 
beziehungsweise Amidkohlenstoffs im 13C-NMR-Spektrum. 
                                                                 
162 T. Hayashi, T. Mise, M. Fukushima, M. Kagotani, N. Nagashima, Y. Hamada, A. Matsumoto, S. 
Kawakami, M. Konishi, K. Yamamoto, M. Kumada, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 1138. 
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Im 1H-NMR-Spektrum weisen die Verbindungen (S,Sp)-98,  (S,Sp)-99 und (S,Rp)-103 einen 
scharfen Peak für die Hydroxygruppe im Bereich von 11.5 - 13.0 ppm auf. Normalerweise 
beobachtet man dieses Proton in Hydroxamsäuren bei einem Wert um 8.5 ppm in Form 
eines sehr breiten Signals. Offensichtlich findet eine starke Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen dem Proton der Hydroxygruppe und einem Heteroatomen des Oxazolinrings 
statt, was auch in Übereinstimmung mit der gefundenen Tieffeldverschiebung gebracht 
werden kann. Den gleichen Effekt der Wasserstoffbrückenbindung beobachtet man ebenso 
für die Carbonsäuren (S,Sp)-101 und (S,Rp)-102, er ist auch schon für die Verbindung 
(S,Rp)-94163 beschrieben worden.  
 
Beim Einsatz der Hydroxamsäuren (S,Sp)-98,  (S,Sp)-99 und (S,Rp)-103 als Liganden in der 
Vanadium-katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-
propen-1-ol wurden durchweg nur geringe Enantiomerenüberschüsse bis maximal 21% 
erzielt (Tabelle 16, Eintrag 2).  
 
Dabei zeigten die beiden diastereomeren Adamantyl-Derivate (S,Sp)-98 und (S,Rp)-103 
noch eine bessere Selektivität als das Benzyl-Derivat (S,Sp)-99. Die Höhe des 
Enantiomerenüberschusses in der Epoxidierung mit den Oxidationsmitteln CHP 
beziehungsweise TBHP unter Verwendung von (S,Rp)-103 als Ligand erreichte annähernd 
den gleichen Wert, in beiden Fällen wurde jedoch jeweils das entgegengesetzte Enantiomer 
des Epoxids im Überschuß gebildet (Einträge 5 und 6). Diesen Wechsel der Konfiguration 
des bevorzugten Enantiomers des Epoxids in Abhängigkeit vom eingesetzten 
Oxidationsmittel beobachtet man auch für die Reaktionen, in denen als Ligand die 
Verbindung (S,Sp)-98 verwendet wurde (Einträge 1 und 2). 
 
Vergleicht man die Ergebnisse für den Einsatz der beiden diastereomeren Hydroxamsäuren 
(S,Sp)-98 und (S,Rp)-103, so ist eindeutig zu erkennen, daß der Asymmetrietransfer auf das 
Epoxid durch die planare Chiralität in den Verbindungen hervorgerufen wird (Einträge 1 
und 5 beziehungsweise 2 und 6). Wenn man nur die Epoxidierung mit TBHP 
berücksichtigt, dann ist der Einfluß des chiralen Zentrums im Oxazolinring fast zu 
vernachlässigen. Aber auch im Fall von CHP als Oxidationsmittel konnte keine deutliche 
                                                                 
163 K. Muniz Fernandez, Dissertation, 1998, RWTH Aachen. 
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Selektivitätssteigerung durch kooperative Effekt der beiden Chiralitätselemente festgestellt 
werden. 
 
 
Tabelle 16. Asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren auf der Basis von 
Ferrocenyloxazolinen. 
 
Nr. Ausbeute
[%]
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% Ligand
Ligand
1
2
98
98
CHP
TBHP
90
72
Ph OH
Me
Ph OH
Me
O
Toluol, -20 °C, 3 d,
1.5 Äquiv. ROOH
Konf.
Epoxidb
(R,R)
(S,S)
Ee
[%]a
9
21
ROOH
3
4
99
99
CHP
TBHP
89
76
3
13
(S,S)
(S,S)
Konf.
Ligand
(S,Sp)
(S,Sp)
(S,Sp)
(S,Sp)
5
6
103
103
CHP
TBHP
85
89
19
20
(S,S)
(R,R)
(S,Rp)
(S,Rp)
 
a) Bestimmung mittels HPLC an chiraler stationärer Phase (Chiralcel OD). b) Die Absolutkonfiguration 
wurde über den Vergleich des Drehwertes mit dem Wert in Lit. 17a bestimmt. 
 
 
Insgesamt waren die erzielten Enantiomerenüberschüsse in der asymmetrischen 
Epoxidierung mit den Hydroxamsäuren (S,Sp)-98, (S,Sp)-99 und (S,Rp)-103 auf der Basis 
von Ferrocenyloxazolinen als Liganden unbefriedigend. Es konnte gezeigt werden, daß die 
planare Chiralität den Asymmetrietransfer auf das Epoxid steuert, während das chirale 
Zentrum nur einen untergeordneten Einfluß ausübt. 
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3.5 Palladium-katalysierte Reaktionen mit 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranyl -
phosphanen als Liganden 
 
3.5.1 Einleitung 
 
In den letzten Jahren sind verstärkt Arbeiten zum Einsatz von Phosphanen mit sterisch 
anspruchsvollen Substituenten wie zum Beispiel Tri-tert-butylphosphan als Liganden in 
Übergangsmetall-katalysierten Kupplungsreaktionen beschrieben worden. Mithilfe dieser 
Verbindungen konnten erstmals elektronenarme Arylchloride als Substrate in Palladium-
katalysierten Reaktionen in guten bis sehr guten Ausbeuten zu den gewünschten Produkten 
umgesetzt werden.164,165 Besonders aus industrieller Sicht besitzen diese neueren 
Entwicklungen große Bedeutung, da Arylchloride die mit Abstand am preiswertesten 
zugänglichen Arylhalogenide sind. 
 
Eine Alternative zu den häufig in Kreuzkupplungsreaktionen verwendeten 
Phenylphosphanen stellen Phosphane mit 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranen als 
Substituenten dar. Die elektronischen Eigenschaften der Phenylgruppe sind in etwa ähnlich 
zu denen des elektronenziehenden 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüstes.166 Aufgrund 
der dreidimensionalen Ausdehnung des Bor-Kohlenstoff-Ikosaeders ist der sterische 
Anspruch von 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten in Phosphanen jedoch 
erheblich größer, was den Einsatz letzterer Verbindungen in Übergangsmetall-katalysierten 
Reaktionen besonders attraktiv erscheinen läßt. 
 
                                                                 
164 Übersichtsartikel zu Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen von Arylchloriden finden sich in: a) M. 
Beller, T. H. Riermeier, in Lit. 9a, Vol. 1, S. 184. b) V. V. Grushin, H. Alper, in Topics in Organometallic 
Chemistry (Hrsg.: S. Murai), Springer, New York, 1999, Vol. 3, S. 193. c) V. V. Grushin, H. Alper, Chem. 
Rev. 1994, 94, 1047. d) R. Stürmer, Angew. Chem. 1999, 111, 3509; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3307. 
165 Neuere Arbeiten zur Palladium-katalysierten Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion mit Arylchloriden 
beschreiben: a) J. P. Wolfe, S. L. Buchwald, Angew. Chem. 1999, 111, 2570; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 
38, 2413. b) A. Zapf, A. Ehrentraut, M. Beller, Angew. Chem. 2000, 112, 4315; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 
39, 4153. c) A. F. Littke, C. Dai, G. C. Fu, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4020. Stille-Reaktion: d) A. F. 
Littke, G. C. Fu, Angew. Chem. 1999, 111, 2568; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2411. Negishi-Reaktion: 
e) C. Dai, G. C. Fu, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2719. Heck-Reaktion: f) A. F. Littke, G. C. Fu, J. Org. 
Chem. 1999, 64, 10. Diarylethersynthese: g) G. Mann, C. Incarvito, A. L. Rheingold, J. F. Hartwig, J. Am. 
Chem. Soc. 1999, 121, 3224. h) A. Aranyos, D. W. Old, A. Kiyomori, J. P. Wolfe, J. P. Sadighi, S. L. 
Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4369. 
166 a) Carboranes (Hrsg.: R. N. Grimes), Academic Press, New York, 1970. b) V. I. Bregadze, Chem. Rev. 
1992, 92, 209. c) R. B. King, Chem. Rev. 2001, 101, 1119. 
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Die Synthese von verschiedensten Phosphanen, in denen 1,2-Dicarba-closo-dodecaborane 
entweder als einfache Substituenten (104) oder als Gerüst für Bisphosphane (105) 
fungieren, sind bereits in der Literatur beschrieben worden (Abbildung 16).167  
 
 
C
C
R'
PR2
R  = Alkyl, Ar
R' = H, Me, Ph
104
C
C
PR2
PR2
R = Me, Et, i-Pr, Ph
105
= BH
 
 
Abbildung 16: Phosphane mit einem 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten. 
 
 
Für die Herstellung der Phosphane wird die Azidität des Protons am Kohlenstoffatom des 
1,2-Dicarba-closo-dodecaborans 106 ausgenutzt. Nach Deprotonierung mit n-Butyllithium, 
die selektiv an der C-H-Bindung in 106 erfolgt, können Verbindungen wie 104 über die 
Umsetzung mit Chlorphosphanen erhalten werden (Schema 32). Unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen werden die B-H-Bindungen in 106 durch Lithiumorganyle nicht 
angegriffen. 
 
 
2. R2PCl C
C
R'
PR2
104
1. n-BuLi
C
C
R'
H
106  
 
Schema 32: Synthese von 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylphosphanen. 
                                                                 
167 a) R. P. Alexander, H. Schroeder, Inorg. Chem. 1963, 2, 1107. b) L. I. Zakharkin, V. I. Bregadze, O. Y. 
Okhlobystin, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1964, 1539. c) F. Röhrscheid, R. H. Holm, J. Organomet. 
Chem. 1965, 4, 335. d) W. E. Hill, L. M. Silva-Trivino, Inorg. Chem. 1979, 18, 361. e) F. Teixidor, C. Viñas, 
M. M. Abad, R. Nuñez, R. Kivekäs, R. Sillanpäa, J. Organomet. Chem. 1995, 503, 193. 
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Obwohl die Synthese der ersten bekannten 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylphosphane 
schon 1963 beschrieben wurde,167a sind bis heute nur wenige Beispiele für den Einsatz 
dieser Verbindungen als Liganden in Übergangsmetall-katalysierten Reaktionen bekannt. 
Dazu zählen Arbeiten zur Kumada-Kupplung,168 zur Hydrosilylierung169 und zur Iridium- 
beziehungsweise Rhodium-katalysierten Hydrierung.170  
 
 
3.5.2 Synthese von sterische anspruchsvollen Phosphanen mit 1,2-Dicarba-closo- 
dodecaboranen als Substituenten und Einsatz dieser Verbindungen als 
Liganden in Palladium-katalysierten Reaktionen 
 
Der Versuch, monosubstituierte Derivate ausgehend vom Grundkörper 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboran (107) über die Deprotonierung einer C-H-Bindung und nachfolgende 
Umsetzung mit Elektrophilen herzustellen, resultiert in den meisten Fällen in einem 
Gemisch aus Ausgangsmaterial 107 sowie mono- und disubstituiertem Produkt. Selbst der 
Einsatz von genau einem Äquivalent an Organolithiumbase führt zu keiner wesentlichen 
Verbesserung der Selektivität, da das zweifach lithiierte 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran 
aufgrund der geringen Löslichkeit in organischen Lösemitteln durch Kristallisation aus der 
Reaktionsmischung das Produktverhältnis in Richtung der zweifach substituierten 
Verbindung verschiebt. Ein Ausnahme stellt die Umsetzung mit tert-Butyldimethyl-
chlorsilan (TBDMSCl) als Elektrophil dar (Schema 33). In diesem Fall wird das 
monosubstituierte Produkt 108 in fast quantitativer Ausbeute erhalten, da die Addition der 
zweiten TBDMS-Gruppe an das 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüst aus sterischen 
Gründen erschwert ist.171 
 
Die Verwendung der Verbindung 108 als Ausgangsbaustein für die Synthese von           
1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylphosphanen bietet neben dem präparativ einfachen 
Zugang zu 108 noch zwei weitere Vorteile. Zum einen erhöht die TBDMS-Gruppe selbst 
                                                                 
168 K. Tamao, Y. Kiso, K. Sumitani, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 9268. 
169 M. Kumada, K. Sumitani, Y. Kiso, K. Tamao, J. Organomet. Chem. 1973, 50, 319. 
170 a) B. Longato, S. Bresadola, Inorg. Chem. 1982, 21, 168. b) F. A. Hart, D. W. Owen, Inorg. Chim. Acta 
1985, 103, L1. c) H.-S. Lee, J.-Y. Bae, J. Ko, Y. S. Kang, H. S. Kim, S.-J. Kim, J.-H. Chung, S. O. Kang, J. 
Organomet. Chem. 2000, 614-615, 83. 
171 a) F. A. Gomez, S. E. Johnson, M. F. Hawthorne, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5915. b) F. A. Gomez, M. 
F. Hawthorne, J. Org. Chem. 1992, 57, 1384. 
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erheblich den sterischen Anspruch der Phosphane. Zum anderen kann die TBDMS-Gruppe 
mit Tetrabutylammoniumfluorid abgespalten und durch einen beliebigen Substituenten zu 
einem späteren Zeitpunkt der Synthese ersetzt werden.171b  
 
 
R = Cy
R = Ph
109
110
(87%)
(76%)
2. TBDMSCl C
C
Si
H
108
1. n-BuLi
C
C H
H
107
2. R2PCl C
C
Si
PR2
1. n-BuLi
 
 
Schema 33: Synthese der Phosphane 109 und 110. 
 
 
Mit den Phosphanen 109 und 110 wurden sowohl ein dialkylphosphanyl- als auch ein 
diarylphosphanylsubstituiertes 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran im Hinblick auf einen 
späteren Einsatz dieser Verbindungen als Liganden in Übergangsmetall-katalysierten 
Reaktionen hergestellt (Schema 33). In beiden Fällen gelang die Synthese ausgehend von 
der Verbindung 108 in guten Ausbeuten. Vom Diphenylphosphan-Derivat 110 konnte eine 
Einkristall-Röntgenstruktur erhalten werden (Abbildung 17). 
 
 
 
 
Abbildung 17: Struktur der Verbindung 110. 
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Im Vergleich mit den Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-Derivaten 
111,172 112173 und 113,174 die sich alle nur durch den Substituenten an der C2-Position des 
1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüstes unterscheiden, fällt besonders der deutlich 
variierende Wert für die Bindungslänge zwischen den beiden Kohlenstoffatomen des     
1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüstes auf (Tabelle 17). Mit 1.73 Å ist der Abstand in 
110 zwar größer als in den Verbindungen 112 und 113, der sterisch höhere Anspruch der 
TBDMS-Gruppe kann aber nicht allein dafür verantwortlich gemacht werden, da das 
Phenyl-Derivat 111 eine noch größere Bindungslänge aufweist. Weiterhin ist die deutliche 
Abweichung der beiden Bindungswinkel C1-P-C3 und C1-P-C4 in 110 bemerkenswert. 
Dabei weist der Bindungswinkel mit dem Phenylring, der der tert-Butylgruppe des 
TBDMS-Substituenten zugewandt ist, den kleineren Wert auf, was mit einer Abstoßung 
zwischen der tert-Butylgruppe und dem Phenylring aus sterischen Gründen erklärt werden 
kann.  
 
 
Tabelle 17. Vergleich ausgewählter Bindungslängen und -winkel der Diphenyl-
phosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaborane 110 - 113. 
 
Nr. Verbindung
1
2
3
4
110
111
112
113
C1-C2
[Å]
TBDMS
Ph
Me
H
1.73
1.76
1.70
1.67
R = TBDMS
R = Ph
R = Me
R = H
110
111
112
113
C1
C2
P
C4
C3
R
C1-P
[Å]
C3-P
[Å]
C4-P
[Å]
C1-P-C3
[°]
C1-P-C4
[°]
R
1.87
1.88
1.88
1.87
1.83
1.84
1.83
1.83
1.83
1.84
1.83
1.83
100
103
103
105
108
104
105
105
 
                                                                 
172 M. A. McWhannell, G. M. Rosair, A. J. Welch, F. Teixidor, C. Viñas, Acta Cryst. 1996, C52, 3135. 
173 R. Kivekäs, R. Sillanpää, F. Teixidor, C. Viñas, R. Nunez, Acta Cryst. 1994, C50, 2027. 
174 R. Kivekäs, F. Teixidor, C. Viñas, R. Nuñez, Acta Cryst. 1995, C51, 1868. 
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Die Unterschiede in der Bindungslänge zwischen dem 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-
kohlenstoffatom C1 und dem Phosphoratom sind für die Verbindungen 110 - 113 nur sehr 
gering. Vernachlässigt man die Fehlergrenzen, so nimmt jedoch der Abstand C1-P in der 
Reihenfolge 113 < 110 < 111 < 112 zu (Tabelle 18).  
 
 
Tabelle 18. Korrelation zwischen der C1-P-Bindungslänge und dem 31P-NMR-Signal der 
Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaborane 110 - 113. 
 
Nr. Verbindung
1
2
3
4
5
109
110
111
112
113
/
TBDMS
Ph
Me
H
C1
C
PPh2
R
C1-P
[Å]
d
[ppm]a
R
/
1.874(3)
1.883(5)
1.884(4)
1.871(6)
31.9
19.6
12.7
11.2
25.6
C
C
PCy2
TBDMS
109 110 - 113
 
a) Lage des Phosphoratomsignals im 31P-NMR-Spektrum. 
 
 
Diese Tendenz korreliert exakt mit den für die im 31P-NMR-Spektrum bestimmten 
chemischen Verschiebungen der Phosphoratome. So wird eine Verkleinerung des Wertes 
in der Reihenfolge 113 > 110 > 111 > 112 gefunden. Generell wird die chemische 
Verschiebung von Phosphoratomen durch den sterischen Anspruch und den 
elektronenziehenden Charakter der jeweiligen Substituenten sowie dem                             
p-Bindungscharakter der Bindung zwischen dem Substituenten und dem Phosphoratom 
bestimmt.175 Eine Erhöhung führt jeweils zu einer Tieffeldverschiebung des Signals. In 
                                                                 
175 a) J. H. Letcher, J. R. Van Wazer, Top. Phosphorus Chem. 1967, 5, 75. b) J. R. Van Wazer, J. H. Letcher, 
Top. Phosphorus Chem. 1967, 5, 192. 
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diesem Fall wird die stärkste gefundene Tieffeldverschiebung für die Verbindung 113 auf 
den höchsten p-Bindungsanteil der C1-P-Bindung in diesem Phosphan zurückgeführt, was 
auch im Einklang mit der ermittelten, kürzesten C1-P-Bindungslänge steht.176 
 
Der im Vergleich zu den Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboranen 110 - 113 
höhere Wert von 31.9 ppm für die chemische Verschiebung des Phosphoratoms des 
Dicyclohexyl-Derivates 109 ist dagegen eine Folge des erhöhten sterischen Anspruchs der 
beiden Alkylsubstituenten dieses Phosphans. Für Di-iso-propylphosphanyl-1,2-dicarba-
closo-dodecaborane sind sogar chemische Verschiebungen bis 54.2 ppm beschrieben 
worden.176 
 
In einigen Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen wie beispielsweise der 
Aminierung von Arylhalogeniden nach Buchwald177 und Hartwig178 hat sich der Einsatz 
von chelatisierenden Bisphosphanliganden wie BINAP zur Steigerung der 
Produktausbeuten bewährt.179 Aus diesem Grund wurde neben der literaturbekannten 
Verbindung 115167a auch das Bisphosphan 114 mit zwei Dialkylphosphanylgruppen 
hergestellt (Schema 34). Die Synthese von 114 konnte in 70% Ausbeute erreicht werden. 
Die chemische Verschiebung für das Phosphoratom in 114 unterscheidet sich                  
mit 27.9 ppm nicht wesentlich von dem für das analoge Monophosphan 109 gefundenen 
Wert von 31.9 ppm. 
 
 
R = Cy
R = Ph
114
115
(70%)
2. 2 Äquiv. R2PCl
1. 2 Äquiv. n-BuLi
C
C H
H
107
C
C PR2
PR2
 
 
Schema 34: Synthese der Bisphosphane 114 und 115. 
                                                                 
176 R. Núñez, C. Viñas, F. Teixidor, R. Sillanpää, R. Kivekäs, J. Organomet. Chem. 1999, 592, 22. 
177 A. S. Guram, R. A. Rennels, S. L. Buchwald, Angew. Chem. 1995, 107, 1456; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1995, 34, 1348. 
178 J. Louie, J. F. Hartwig, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 3609. 
179 J. P. Wolfe, S. Wagaw, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 7215. 
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Die Monophosphane 109 und 110 sowie die Bisphosphane 114 und 115 wurden als 
Liganden in der Palladium-katalysierten Hydrovinylierung von Alkenen180,181 in einer 
Zusammenarbeit mit Vogt und Eggeling von der Eindhoven University of Technology 
untersucht.182,183 Bei der Umsetzung von Phenylethen (Styrol) entstehen dabei neben dem 
gewünschten 3-Phenyl-1-buten (116) auch ein (E) / (Z)-Gemisch des regioisomeren           
2-Phenyl-2-buten (117) sowie weitere, nicht näher identifizierte oligomere Verbindungen. 
Die Ergebnisse der Reaktionen mit den einzelnen Phosphanen als Liganden sind in  
Tabelle 19 zusammengefaßt. 
 
 
Tabelle 19. Palladium-katalysierte Hydrovinylierung von Styrol unter Verwendung der 
Phosphanliganden 109, 110, 114 und 115. 
 
Nr. Umsatz
[%]
0.14 Mol% [Pd],
0.14 Mol% Ligand
Ligand
1
2
3
4
5
109
110
114
115
115
CH2Cl2, 23 °C,
30 bar C2H4
Zeit
[h]
+ + Oligomere
116 117
25
24
29
24
16
13.5
6.7
6.0
21.2
18.7
Ausbeute
116 [%]
6.4
3.3
2.2
12.5
14.9
Ausbeute
116 + 117 [%]
7.8
3.6
2.4
12.8
15.2
S (116)
[%]a
81.3
91.1
89.9
98.1
97.9
S (116 + 117)
[%]b
57.9
53.7
40.6
60.4
81.6
 
a) Regioselektivität [100 ´ Ausbeute 116 / Ausbeute (116 + 117)].  
b) Codimerselektivität [100 ´ Ausbeute (116 + 117) / Umsatz]. 
                                                                 
180 a) M. G. Barlow, M. J. Bryant, R. N. Haszeldine, A. G. Mackie, J. Organomet. Chem. 1970, 21, 215.      
b) K. Kawamoto, T. Imanaka, S. Teranishi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1970, 43, 2512. 
181 Eine Übersicht vermittelt: P. W. Jolly, G. Wilke, in Applied homogeneous catalysis with organometallic 
compounds (Hrsg.: B. Cornils, W. A. Herrmann), VCH, Weinheim, 1996, Vol. 2, S. 1024. 
182 Ausgewählte Arbeiten dieser Gruppe zur Palladium-katalysierten Hydrovinylierung finden sich in: a) W. 
Keim, H. Maas, S. Mecking, Z. Naturforsch. 1995, 50 b, 430. b) R. Bayersdörfer, B. Ganter, U. Englert, W. 
Keim, D. Vogt, J. Organomet. Chem. 1998, 552, 187. c) E. B. Eggeling, N. J. Hovestad, J. T. B. H. 
Jastrzebski, D. Vogt, G. van Koten, J. Org. Chem. 2000, 65, 8857. 
183 An dieser Stelle sei Dr. Eva B. Eggeling für die Durchführung sämtlicher Reaktionen zur Palladium-
katalysierten Hydrovinylierung von Styrol gedankt. 
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Die erzielten Umsätze für Styrol und Ausbeuten an 116 waren für alle eingesetzten 
Phosphane nur sehr gering. Die besten Ergebnisse wurden noch mit dem elektronenarmen 
Bisphosphan 115, das zwei Diphenylphosphanylgruppen enthält, erreicht (Einträge 4 und 
5). Die Regioselektivität für die Bildung der beiden Isomere 116 und 117 ist dagegen gut, 
das Bisphosphan 115 liefert mit einem Wert von 98% sogar eine ausgezeichnete 
Selektivität. In allen Fällen entstehen größere Anteile an Nebenprodukten in Form von 
oligomeren Verbindungen, was an den mäßigen Codimerselektivitäten im Bereich         
von 41 - 82% zu erkennen ist. Durch eine Verkürzung der Reaktionszeit konnte diese 
Selektivität der Produktbildung für den Einsatz der Verbindung 115 von 61% auf 82% 
gesteigert werden. Insgesamt wurden mit den als Liganden untersuchten 1,2-Dicarba-
closo-dodecaboranylphosphanen nur mäßige Ergebnisse in der Palladium-katalysierten 
Hydrovinylierung erreicht. 
 
Eine weitere Anwendungsmöglichkeit eröffnet sich in der Palladium-katalysierten 
Aminierung von Arylhalogeniden.177,178 Bolm und Hildebrand konnten zeigen, daß sich 
mit elektronenreichen Bisphosphanen Arylhalogenide und Sulfoximine in einer 
Kupplungsreaktion in guten Ausbeuten umsetzen lassen.184 Unter Einsatz des 
Dicyclohexylphosphanyl-Derivates 114 als Ligand wurde das Kupplungsprodukt 119 
ausgehend vom Arylbromid 118 in einer Ausbeute von 85% erhalten (Schema 35).185 Das 
erzielte Ergebnis ist nur unwesentlich schlechter als der Wert von 89%, der bei der 
Verwendung von BINAP als Ligand erreicht wurde.184b 
 
 
1.5 Äquiv. Cs2CO3,
Toluol, 110 °C, 48 h
5 Mol% Pd(OAc)2,
7.5 Mol% 114
119
MeO2C
Br
+
NH
S
O PhMe
MeO2C
N S
Ph
O
Me
118
85%  
 
Schema 35: Palladium-katalysierte Aminierung des Arylbromids 118. 
                                                                 
184 a) C. Bolm, J. P. Hildebrand, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5731. b) C. Bolm, J. P. Hildebrand, J. Org. 
Chem. 2000, 65, 169. c) C. Bolm, J. P. Hildebrand, J. Rudolph, Synthesis 2000, 911. 
185 An dieser Stelle sei Dr. Jens P. Hildebrand für die Durchführung der Reaktionen zur Palladium-
katalysierten Aminierung von Arylbromiden sowie zur Suzuki-Kupplung von Arylchloriden gedankt. 
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In der Palladium-katalysierten Suzuki-Kupplung186,187 von Boronsäuren mit Arylchloriden 
ergeben ebenfalls elektronenreiche Phosphane mit sterisch anspruchsvollen 
Alkylsubstituenten die besten Produktausbeuten.164d,165a-c Mit den beiden Dicyclohexyl-
phosphanyl-Derivaten 109 und 114 als Liganden konnte in dieser Reaktion jedoch kein 
Umsatz der eingesetzten Ausgangsverbindungen erreicht werden.185 
 
 
3.5.3 Phosphane mit mehr als einem 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten 
 
Neben Phosphanen mit einem 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten sind         
auch eine Reihe von Verbindungen bekannt, die zwei derartige Gruppen als     
Substituenten am Phosphoratom besitzen. So sind unter anderem von Zakharkin et al. 
Chlorphosphane der Struktur 120 (R = Cl; R' = Ph, Me, CH=CH2, C(CH3)=CH2)188,189 
sowie ein Phenylphosphan (120: R = Ph, R' = Me)189 beschrieben worden (Abbildung 18). 
Die Synthese eines weiteren Phenylphosphans (120: R = Ph, R' = Ph) wurde von           
Hey-Hawkins et al. vorgestellt.190 Mit der Verbindung 121 wurde von Zakharkin et al. ein 
Phosphan hergestellt, in dem die beiden 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranyl-Einheiten über 
eine Methylengruppe verbrückt sind.191 Aus der gleichen Arbeitsgruppe stammt auch ein 
dimeres Phosphan der Struktur 122 (R = H).189 Ähnliche Verbindungen sind zuvor schon 
von Alexander und Schroeder beschrieben worden (122: R = Ph, Cl, NH2, N3, N=PPh3).167a 
 
 
C
C
R'
P
120
C
C P
P
2
C
C
R
R
R
122
C
C P
C
C
Me
121  
 
Abbildung 18: Phosphane mit zwei 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten. 
                                                                 
186 N. Miyaura, K. Yamada, H. Suginome, A. Suzuki, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 972. 
187 Einen Überblick verschafft: H. Geissler, in Lit. 9a, Vol. 1, S. 161. 
188 L. I. Zakharkin, V. I. Bregadze, O. Y. Okhlobystin, J. Organomet. Chem. 1965, 4, 211. 
189 A. V. Kazantsev, M. N. Zhubekova, L. I. Zakharkin, Zh. Obshch. Khim. 1971, 41, 2027. 
190 V. P. Balema, S. Blaurock, E. Hey-Hawkins, Z. Naturforsch. 1998, 53 b , 1273. 
191 A. I. Yanovskij, N. G. Furmanova, Y. T. Struchkov, N. F. Shemjakin, L. I. Zakharkin, Izv. Akad. Nauk 
SSSR, Ser. Khim. 1979, 1523. 
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Bregadze et al. gelang mit der Synthese von 123 die bisher einzig bekannte Herstellung 
eines Tris(1,2-dicarba-closo-dodecaboranyl)phosphans (Abbildung 19).192  
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Abbildung 19: Tris(1,2-dicarba-closo-dodecaboranyl)phosphan 123. 
 
 
Durch Austausch der Methylsubstituenten in 123 gegen TBDMS-Gruppen könnte der 
sterische Anspruch des Phosphans nochmals erhöht werden. Aus diesem Grund wurde 
versucht, ausgehend von der Verbindung 108 das analoge TBDMS-Phosphan von 123 zu 
synthetisieren. In der Reaktion von 108 mit einem Äquivalent an n-Butyllithium und 
Umsetzung der lithiierten Spezies mit 0.5 Äquivalenten Phosphortrichlorid konnte das 
Chlorphosphan 124, in welchem sich zwei 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten 
am Phosphoratom befinden, in einer Ausbeute von 69% erhalten werden (Schema 36). Die 
Verbindung ist bemerkenswert stabil gegenüber wäßrigen Säurelösungen und Luft und 
kann ohne erkennbare Anzeichen von Zersetzung für mehrere Monate aufbewahrt werden. 
Das Signal für das Phosphoratom im 31P-NMR ist mit einem Wert von 112.0 ppm 
gegenüber dem für das entsprechende Methyl-Derivat (d = 97.6 ppm)192 deutlich zu 
tieferem Feld verschoben. 
 
Die Reaktion von 124 mit einem weiteren Äquivalent der lithiierten Spezies von 108 führte 
zu keiner Umsetzung der Ausgangsverbindungen. Offensichtlich verhindert die stärkere 
sterische Abschirmung des Phosphoratoms durch die beiden TBDMS-Gruppen die Bildung 
eines zu 123 analogen, dreifach substituierten Phosphans. Der Versuch, den Austausch des 
                                                                 
192 V. I. Bregadze, N. N. Godovikov, A. N. Degtyarev, M. I. Kabachnik, J. Organomet. Chem. 1976, 112, 
C25. 
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Chloratoms durch die Verwendung der sterisch viel kleineren Organolithiumverbindungen 
Phenyllithium oder n-Butyllithium zu erreichen, ergab nicht die erwarteten tertiären 
Phosphane 125 und 126. Statt dessen wurde in beiden Fällen das sekundäre Phosphan 127 
als Hauptprodukt erhalten (Schema 36). Die Verbindung ist wie das Chlorphosphan 124 
weder hydrolyse- noch luftempfindlich. Erneut ist das Signal für das Phosphoratom von 
127 mit einem Wert von 16.8 ppm in einem für ein sekundäres Phosphan relativ 
tieffeldverschobenen Bereich zu finden. Der genaue Mechanismus dieser Reaktion konnte 
nicht geklärt werden. In einem Experiment, in dem keine wäßrige Aufarbeitung der 
Reaktionslösung durchgeführt wurde, konnte jedoch gezeigt werden, daß die Bildung von 
127 schon vor der Hydrolyse durch Abstraktion eines Wasserstoffs aus den Lösemitteln 
erfolgen muß. 
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Schema 36: Umsetzung des Chlorphosphans 124 mit Organolithiumverbindungen. 
Hauptteil 
 
86 
Mit den primären beziehungsweise sekundären 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranyl-
phosphanen 128,189 129189 und 130189 sowie den sekundären Bisphosphanen 131193 und 
132189 sind schon Verbindungen mit einer Phosphor-Wasserstoff-Bindung beschrieben 
worden (Abbildung 20), für die Synthese wurde aber jeweils auf die Reduktion der 
entsprechenden Chlorphosphane mit Lithiumaluminiumhydrid zurückgegriffen. 
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Abbildung 20: 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylphosphane mit einer P-H-Bindung. 
 
 
Insgesamt sind in der Literatur nur drei Beispiele bekannt, in denen Phosphane mit einer 
Phosphor-Wasserstoff-Bindung aus den entsprechenden Chlorphosphanen durch 
Umsetzung mit Organolithiumverbindungen oder Grignard-Reagenzien erhalten wurden        
(Abbildung 21). In keinem Fall handelt es sich dabei aber um ein freies Chlorphosphan mit 
zwei Kohlenstoffsubstituenten.  
 
Ein Beispiel basiert auf Cymantren-Derivaten der Struktur 133,194 bei denen ein 
Kohlenmonoxid-Ligand durch ein Chlorphosphan ausgetauscht wurde. Hierbei kann nach 
Reaktion mit tert-Butyllithium die lithiierte Stufe abgefangen und beispielsweise durch 
Hydrolyse in das sekundäre Phosphan überführt werden. Damit liegt der Phosphanbildung 
in diesem Fall ein zuerst stattfindender Halogen-Metall-Austausch zugrunde. 
 
Die Chlorphosphane in 133 besitzen ebenfalls zwei organische Substituenten. Das freie 
Elektronenpaar des Phosphors ist jedoch an der Bindung zum Mangan beteiligt, so daß sich 
                                                                 
193 a) V. P. Balema, M. Pink, J. Sieler, E. Hey-Hawkins, L. Henning, Polyhedron 1998, 17, 2087. b) V. P. 
Balema, F. Somoza; Jr., E. Hey-Hawkins, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 651. 
194 a) H. Lang, G. Mohr, O. Scheidsteger, G. Huttner, Chem. Ber. 1985, 118, 574. 
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die elektronischen Eigenschaften dieser Chlorphosphane wesentlich von denen des         
1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Derivates 124 unterscheiden sollten, was letztendlich darin 
resultieren könnte, daß die jeweils beobachteten Reaktionen nach vollkommen 
verschiedenen Mechanismen ablaufen. Dafür spricht auch, daß die formal nach einem 
Halogen-Metall-Austausch aus 124 entstehende lithiierte Spezies nicht nachgewiesen 
werden konnte. 
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Abbildung 21: Chlorphosphane 133 - 135. 
 
 
Für die Aminophosphane 134195 und Triphosphane 135196 wurde gezeigt, daß es sich bei 
der ablaufenden Reaktion mit tert-Butyllithium um eine Reduktion handelt, wobei als 
Nebenprodukte Lithiumchlorid und 2-Methylpropen gebildet werden. Für die 
Aminophosphane 134 kann anstelle von tert-Butyllithium auch iso-Propylmagnesium-
chlorid verwendet werden. In diesem Fall konnte das als Nebenprodukt entstehende Propen 
durch Ausfrieren NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Der für die Verbindungen 
134 und 135 diskutierte Reduktionsmechanismus erfordert einen 6-gliedrigen 
Übergangszustand für die Hydridübertragung (Abbildung 22).195a Die Triebkraft der dabei 
auftretenden Alkenbildung ist für n-Butyllithium schon nicht mehr so stark ausgeprägt wie 
beispielsweise für tert-Butyllithium. Im Fall der Verwendung von Phenyllithium müßte 
intermediär ein Arin entstehen, was als sehr unwahrscheinlich angesehen werden kann.  
                                                                 
195 a) H. R. O’Neal, R. H. Neilson, Inorg. Chem. 1983, 22, 814. b) B. A. Boyd, R. H. Neilson, Inorg. Chem. 
1989, 28, 3219. 
196 a) G. Fritz, K. Stoll, Z. anorg. allg. Chem. 1986, 538, 78. b) G. Fritz, T. Vaahs, Z. anorg. allg. Chem. 
1987, 552, 18. 
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Abbildung 22: Übergangszustand der Reduktion mit Organometallverbindungen. 
 
 
Somit ist auch dieser Reduktionsweg für die Bildung des Phosphans 127 zweifelhaft. 
Allerdings kann auch nicht ausgeschlossen werden, daß unter den verwendeten hohen 
Reaktionstemperaturen zuerst eine Übertragung des Lithiums auf eines der vorhandenen 
Lösemittelmoleküle durch Deprotonierung stattfindet, was einen Reduktionsmechanismus 
auch bei Einsatz von Phenyllithium wiederum möglich machen würde. 
 
Die vorgeschlagenen Strukturen für die Verbindungen 124 und 127 konnten durch 
Einkristall-Röntgenstrukturanalysen bestätigt werden (Abbildungen 23 und 24). Die 
Phosphor-Chlor-Bindung (2.05 Å) in 124 und sämtliche Phosphor-Kohlenstoff-   
Bindungen (1.87 - 1.90 Å) liegen im erwarteten Bereich. Der Abstand für die Phosphor-
Wasserstoff-Bindung in 127 ist mit 1.37 Å etwas länger als in 131 (1.32 Å).193a Weiterhin 
ist für das Chlorphosphan 124 eine starke Verzerrung der Geometrie der drei Substituenten 
des Phosphors zu erkennen. Während der Bindungswinkel mit den beiden sterisch 
anspruchsvollen 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten (C1a-P-C1b) 109.1° 
beträgt, findet man wesentlich kleinere Werte von 99.8° (C1a-P-Cl) beziehungsweise  
99.7° (C1b-P-Cl) für die Bindungswinkel mit dem Chloratom und jeweils einem             
1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten. 
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Abbildung 23: Struktur des Chlorphosphans 124. Ausgewählte Bindungslängen und           
-winkel in [Å] beziehungsweise [°]: P-Cl 2.0478(7); P-C1a 1.879(2); P-C1b 1.901(2);   
C1a-C2a 1.776(2); C1b-C2b 1.749(3); C1a-P-C1b 109.1(1); C1a-P-Cl 99.78(7);            
C1b-P-Cl 99.71(6). 
 
 
 
 
Abbildung 24: Struktur des sekundären Phosphans 127. Ausgewählte Bindungslängen und           
-winkel in [Å] beziehungsweise [°]: P-H1 1.372(1); P-C1a 1.887(6); P-C1b 1.868(5);    
C1a-C2a 1.745(7); C1b-C2b 1.764(8); C1a-P-C1b 108.5(2); C1a-P-H 109.7(2);             
C1b-P-H 109.6(2). 
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Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß die Synthese eines zu 123 analogen Phosphans 
mit drei 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten ausgehend von der Verbindung 108 
nicht erreicht werden konnte. Die Umsetzung des zweifach substituierten    
Chlorphosphans 124 mit Organolithiumverbindungen führte nicht zu den erwarteten 
arylierten beziehungsweise alkylierten Phosphanen. Statt dessen wurde als Hauptprodukt 
das sekundäre Phosphan 127 erhalten. Der Mechanismus dieser bisher noch nicht für ein 
freies Chlorphosphan mit zwei organischen Resten als Substituenten beschriebenen 
Reaktion konnte nicht geklärt werden. Die vorgeschlagenen Strukturen der     
Verbindungen 124 und 127 wurden durch Einkristall-Röntgenstrukturanalysen bestätigt.  
 
 
3.5.4 Chirale 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranverbindungen in der Palladium-
katalysierten, asymmetrischen Alkylierung 
 
Das 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüst besitzt selbst kein Chiralitätselement.197 Es 
kann jedoch ebenso wie eine Phenylgruppe als Rückgrat in chiralen Verbindungen wie 
dem in der asymmetrischen Hydrierung erfolgreich als Ligand eingesetzten              
Duphos (136)198 oder dem in der asymmetrischen allylischen Substitution häufig 
verwendeten Trost-Liganden (137)199 fungieren (Abbildung 25). 
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Abbildung 25: Chirale Verbindungen 136 und 137 mit Benzol-Einheiten. 
                                                                 
197 Die Verwendung von planar chiralen nido-Carboranylanionen als Liganden in der asymmetrischen 
Katalyse beschreiben: H. Brunner, A. Apfelbacher, M. Zabel, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 917 und dort 
zitierte Literatur. 
198 M. J. Burk, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8518. 
199 B. M. Trost, D. L. Van Vranken, C. Bingel, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9327. 
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Die dreidimensionale Ausdehnung des 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüstes könnte 
aufgrund der gegenüber der planaren Phenylgruppe zusätzlichen sterischen Abschirmung 
des Katalysatorkomplexes zu verbesserten Ergebnissen für die erzielten 
Enantioselektivitäten in Übergangsmetall-katalysierten Reaktionen führen.200 
 
Ausgehend vom 1-Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran (138)167d wurde 
die Carbonsäure 139 durch Deprotonierung von 138 und anschließendes Abfangen der 
lithiierten Spezies mit Kohlendioxid in 70% Ausbeute erhalten (Schema 37). Die 
Kupplung von 139 mit (1R,2R)-Diaminocyclohexan unter Verwendung von 
Dicyclohexylcarbodiimid ergab das gewünschte Bisamid (R,R)-140 nur in einer     
geringen Ausbeute, wobei die Bildung mehrere Nebenprodukte, die nicht näher 
identifiziert wurden, auftrat. Dagegen konnte (R,R)-140 durch Überführung der 
Carbonsäure 139 in das entsprechende Säurechlorid und nachfolgende Umsetzung mit 
(1R,2R)-Diaminocyclohexan in einer Ausbeute von 81% erhalten werden. 
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Schema 37: Synthese des chiralen Bisamids (R,R)-140. 
                                                                 
200 Eine zum Trost-Liganden 137 analoge Ferrocenverbindung, die zusätzlich auf die planare Chiralität von 
Ferrocenen zurückgreift, ist beschrieben in: a) S.-L. You, X.-L. Hou, L.-X. Dai, B.-X. Cao, J. Sun, Chem. 
Commun. 2000, 1933. b) J. M. Longmire, B. Wang, X. Zhang, Tetrahedron Lett. 2000, 41, 5435. c) S.-L. 
You, X.-L. Hou, L.-X. Dai, X.-Z. Zhu, Org. Lett. 2001, 3, 149. 
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Die Verbindung (R,R)-140 wurde als Ligand in der Palladium-katalysierten, 
asymmetrischen allylischen Alkylierung eingesetzt.201 Unter Standardbedingungen konnte 
für das Testsubstrat (E)-1,3-Diphenylprop-2-enylacetat ein Enantiomerenüberschuß des 
alkylierten Produktes von 28% ee (R) bei 92% Ausbeute erreicht werden (Schema 38). Das 
Ergebnis stellt damit im Vergleich zum Trost-Liganden 137, mit dem unter optimierten 
Bedingungen für dieses Testsubstrat eine Selektivität von 52% ee erhalten wurde,202 keine 
Verbesserung dar.203 
 
 
5 Mol% [h3-C3H5)PdCl]2,
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Schema 38: Palladium-katalysierte, asymmetrische allylische Alkylierung mit dem 
Bisamid (R,R)-140. 
 
 
Der beschriebene Einsatz der chiralen Verbindung (R,R)-140 in der Palladium-
katalysierten, allylischen Alkylierung ist das erste Beispiel für die Verwendung eines      
1,2-Dicarba-closo-dodecaborans als Ligand in einer asymmetrisch katalysierten Reaktion. 
Obwohl mit dem in einer Testreaktion erzielten Enantiomerenüberschuß von 28% keine 
Verbesserung gegenüber dem analogen Benzol-Derivat 137 erreicht wurde, könnte sich 
das 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran-Gerüst in der Zukunft zu einer interessanten 
Alternative zur Benzol-Einheit als Rückgrat in chiralen Liganden für die asymmetrische 
Katalyse entwickeln. 
                                                                 
201 Übersichtsartikel zur Palladium-katalysierten, asymmetrischen allylischen Alkylierung finden sich in:      
a) B. M. Trost, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 355. b) B. M. Trost, D. L. Van Vranken, Chem. Rev. 1996, 96, 
395. c) G. Helmchen, J. Organomet. Chem. 1999, 576, 203. 
202 B. M. Trost, A. C. Krueger, R. C. Bunt, J. Zambrano, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6520. 
203 (E)-1,3-Diphenylprop-2-enylacetat ergibt als Substrat einen viel geringeren Enantiomerenüberschuß bei 
Einsatz des Trost-Liganden 137 als beispielsweise (E)-Pent-3-en-2-ylacetat. 
  
4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
4.1 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Themengebiete behandelt: 
 
- Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung mit Liganden auf der Basis von 
Iminen (Kapitel 3.1) 
 
- Vanadium-katalysierte, asymmetrische Epoxidierung mit Hydroxamsäuren als 
Liganden (Kapitel 3.2 - 3.4) 
 
 - Palladium-katalysierte Reaktionen mit Liganden auf der Grundlage von 1,2-Dicarba-
closo-dodecaboranylphosphanen (Kapitel 3.5) 
 
 
Die Übertragung der von Bolm und Bienewald beschriebenen Vanadium-katalysierten, 
asymmetrischen Sulfidoxidation auf die Epoxidierung von Alkenen scheiterte. Es konnte 
zwar gezeigt werden, daß sich durch den Wechsel von einem dreizähnigen zu einem 
zweizähnigen Liganden eine deutliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit erreichen 
läßt, die Epoxidbildung jedoch bei Einsatz von Hydroperoxiden als Oxidationsmittel in 
racemischer Form erfolgt. Mit Wasserstoffperoxid findet keine Umsetzung der Alkene 
statt. 
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Weiterhin wurden verschiedene chirale Hydroxamsäuren als Liganden in der Vanadium-
katalysierten, asymmetrischen Epoxidierung von Allylalkoholen untersucht. Dabei wurde 
auf Bicyclo[2.2.1]heptane mit chiralen Zentren (51) sowie auf planar chirale 
[2.2]Paracyclophane (61) und Ferrocene (88 und 98) zurückgegriffen (Abbildung 26). Die 
besten Ergebnisse bezüglich der Enantioselektivität der Epoxidbildung konnten mit 
Liganden auf der Basis des [2.2]Paracyclophans erzielt werden. Generell läßt sich für die 
untersuchten planar chiralen Systeme feststellen, daß große aliphatische Substituenten am 
Stickstoffatom der Hydroxamsäure einen positiven Einfluß auf den 
Enantiomerenüberschuß der entstehenden Epoxide ausüben.  
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Abbildung 26: Chirale Hydroxamsäuren für die Vanadium-katalysierte, asymmetrische 
Epoxidierung von Allylalkoholen. 
 
 
In weiterführenden Arbeiten zur Optimierung des Epoxidierungssystems mit Liganden auf 
der Grundlage von [2.2]Paracyclophanen wurde gezeigt, daß das preiswerte Hydroperoxid 
TBHP in diesem Fall das Oxidationsmittel der Wahl ist. Obwohl mit Dichlormethan die 
höchsten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse erreicht wurden, ist der Einsatz des 
halogenfreien Lösemittels Toluol bei nur minimal schlechteren Ergebnissen möglich. Für 
die Reaktionstemperatur wurde ein Maximum der Enantioselektivität der Epoxidbildung 
bei -20 °C gefunden. Im Gegensatz zu anderen Hydroxamsäuren führt die Erhöhung des 
Überschusses an 61 bezogen auf die eingesetzte Menge an der Vanadiumverbindung auf 
ein Verhältnis Metall / Ligand von 1:3 zu einer kompletten Unterdrückung der 
Epoxidierungsreaktion, was als Zeichen für eine außergewöhnlich starke Bindung 
zwischen Vanadium und der Hydroxamsäure 61 gewertet werden kann. 
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Unter den optimierten Reaktionsbedingungen konnte (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol 
mit einem Enantiomerenüberschuß von 71% epoxidiert werden (Schema 39). Die 
entwickelte Methode läßt sich auch auf weitere Allylalkohole und Homoallylalkohole 
übertragen, wobei die Enantioselektivität in einigen Fällen zum Teil recht deutlich 
abnimmt. 
 
 
5 Mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 Mol% (S)-61
Toluol, -20 °C, 3 d,
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Schema 39: Epoxidierung von (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen. 
 
 
Obwohl mit der Verbindung 68 durch Substitution der pseudo-geminalen Position in 61 
keine Verbesserung der Enantioselektivität der Epoxidierung erreicht werden konnte, gibt 
es Anlaß zur der Hoffnung, daß Substituenten in der ortho-Position (141) oder in der 
Ethylenbrücke (142) des [2.2]Paracyclophans infolge der Erhöhung des sterischen 
Anspruchs einen positiven Einfluß auf den Enantiomerenüberschuß der Epoxidbildung 
ausüben könnten (Abbildung 27).  
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Abbildung 27: Potentielle Liganden für die Vanadium-katalysierte, asymmetrische 
Epoxidierung. 
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Gleiches gilt auch für den Übergang von Ferrocen 88, mit dem die prinzipielle Möglichkeit 
des Einsatzes von Ferrocenen als Liganden in asymmetrisch katalysierten 
Oxidationsreaktionen demonstriert werden konnte, zu den entsprechenden 
Cyclopentadienyl-Derivaten 143 und 144. 
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Abbildung 28: Verbindungen mit mehr als einem Chiralitätselement. 
 
 
Für die Verbindungen (S,S)-65 und (S,R)-66 sowie (S,Sp)-98 und (S,Rp)-103, in denen 
jeweils mehr als ein Element der Chiralität im Molekül vorhanden ist (Abbildung 28), 
wurde in beiden Fällen die überwiegende Steuerung des Asymmetrietransfers durch das 
Element der planaren Chiralität gefunden. So bestimmt die Konfiguration der planaren 
Chiralität, welches Enantiomer des Epoxids bevorzugt gebildet wird. Obwohl für die 
diastereomeren [2.2]Paracyclophane (S,S)-65 und (S,R)-66 ein durchaus signifikanter 
kooperativer Effekt des planaren Chiralitätselementes mit dem chiralen Zentrum 
nachgewiesen werden konnte, blieb die erhoffte deutliche Steigerung der 
Enantioselektivität der Epoxidierung aus. 
 
In der Kombination der beiden Enantiomere der Hydroxamsäure 60 mit 
enantiomerenreinem (S)-1-Phenylethylhydroperoxid ist wiederum die planare Chiralität 
des Liganden für die bevorzugte Bildung eines der beiden Enantiomere des Epoxids 
verantwortlich. Somit gestaltet sich der Asymmetrietransfer über den Liganden effektiver 
als über das eingesetzte chirale Hydroperoxid. Neben ökonomischen Aspekten bezüglich 
des eingesetzten enantiomerenreinen Materials kann dieses Ergebnis als Hinweis gedeutet 
werden, daß die Suche nach geeigneten chiralen Liganden zur Verbesserung der 
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Enantioselektivität der Vanadium-katalysierten Epoxidierung erfolgversprechender ist. 
Allerdings lassen sich mit dem Einsatz des chiralen Hydroperoxids bemerkenswerte 
Unterschiede im Enantiomerenüberschuß zwischen matched- und mismatched-
Kombination bis zu 30% erreichen (Schema 40).  
 
 
(S)-60
Ph
Me
Ph
Me
O
OH
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33% ee (S,S)+
Ph
OOH
(R)-60
Ph
Me
O
OH
63% ee (R,R)
60
N
O
OH
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Schema 40: Epoxidierung mit (S)-1-Phenylethylhydroperoxid. 
 
 
Die Kombination, die die bessere Selektivität ergibt, kann nicht verallgemeinert werden 
und ist vielmehr substratabhängig. In Experimenten zur Verwendung von racemischem     
1-Phenylethylhydroperoxid konnten keine Hinweise auf eine kinetische Racematspaltung 
des Hydroperoxids im Verlauf der Epoxidierung festgestellt werden. 
 
Mit dem Ziel, sterisch anspruchsvolle Phosphane für Palladium-katalysierte 
Kupplungsreaktionen zu generieren, wurden die 1,2-Dicarba-closo-dodecaborane 109, 110 
und 114 synthetisiert (Abbildung 29).  
 
 
109
C
C
Si
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Abbildung 29: Sterisch anspruchsvolle 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylphosphane. 
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In einer Aminierungsreaktion zwischen einem Arylbromid und einem Sulfoximin konnte 
mit dem Bisphosphan 114 annähernd die gleiche Ausbeute wie beim Einsatz von BINAP 
erhalten werden. Die Verwendung der hergestellten Phosphane in der Hydrovinylierung 
ergab hingegen nur mäßige bis schlechte Produktausbeuten. In der Suzuki-Kupplung 
zwischen Arylchloriden und Boronsäuren wurde überhaupt keine Umsetzung der 
Ausgangsverbindungen erreicht. 
 
Der Versuch, aus dem Chlorphosphan 124 ein Phosphan mit drei 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboranylsubstituenten zu erzeugen, scheiterte. Die Umsetzung von 124 mit 
Organolithiumverbindungen führte nicht zu den erwarteten arylierten beziehungsweise 
alkylierten Phosphanen. Offensichtlich blockiert die im Vergleich zu anderen Chlor-(1,2-
dicarba-closo-dodecaboranyl)phosphanen erhöhte sterische Abschirmung des 
Phosphoratoms durch die beiden TBDMS-Gruppen in 124 den Angriff jeglicher 
Kohlenstoffnukleophile. Statt dessen wurde als Hauptprodukt das sekundäre Phosphan 127 
erhalten (Abbildung 30). Der Mechanismus dieser für ein freies Chlorphosphan mit zwei 
Kohlenstoffsubstituenten noch nicht beschriebenen Reaktion konnte nicht geklärt werden. 
Die Strukturen der Verbindungen 124 und 127 wurden durch Einkristall-
Röntgenstrukturanalysen bestätigt. 
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Abbildung 30: Phosphane mit zwei 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranylsubstituenten. 
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Mit der Verbindung (R,R)-140 wurde erstmals ein chirales 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran 
als Ligand in einer asymmetrisch katalysierten Reaktion eingesetzt (Schema 41).  
 
 
5 Mol% [h3-C3H5)PdCl]2,
10 Mol% (R,R)-140
CH2Cl2, 25 °C, 48 h,
3 Äquiv. CH2(CO2CH3)2,
3 Äquiv. BSA,
KOAc (kat.)
92%
28% ee (R)
OAc
OMe
O
MeO
O
C
C
PPh2
(R,R)-140
C
C
Ph2P
NH HN
O O
 
 
Schema 41: Asymmetrische allylische Alkylierung mit der Verbindung (R,R)-140. 
 
 
Obwohl der erzielte Enantiomerenüberschuß in diesem Fall keine Verbesserung gegenüber 
dem erreichten Wert für das entsprechende Benzol-Derivat (Trost-Ligand) darstellt, sollte 
sich die zusätzliche sterische Abschirmung von Katalysatorkomplexen durch die im 
Vergleich zur Phenylgruppe dreidimensionale Ausdehnung des 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboran-Gerüstes in anderen asymmetrisch katalysierten Reaktionen durchaus positiv 
auswirken. Potentielle Anwendungsmöglichkeiten ergeben sich hierbei neben dem 
Wechsel zu zyklischen oder dialkylsubstituierten Substraten für die asymmetrische 
allylische Alkylierung auch in der Verwendung von 1,2-Dicarba-closo-dodecaboranen als 
Rückgrat in Liganden für die asymmetrische Hydrierung (Duphos-Derivate). 
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4.2 Summary in English 
 
The following three topics were dealt with in this thesis: 
 
- Vanadium-catalysed asymmetric epoxidation with ligands based on imines     
(Chapter 3.1) 
 
- Vanadium-catalysed asymmetric epoxidation using hydroxamic acid ligands 
(Chapters 3.2 - 3.4) 
 
 - Palladium-catalysed reactions using 1,2-dicarba-closo-dodecaboranylphosphines as 
ligands (Chapter 3.5) 
 
 
Attempts to apply the vanadium-catalysed asymmetric sulfide oxidation reported by Bolm 
and Bienewald to the epoxidation of alkenes failed. Although it was shown that a change 
from tridentate to bidentate ligands caused a dramatic increase in the reaction rate, the use 
of hydroperoxide as the oxidant source yielded the formation of racemic epoxides. No 
conversion of alkenes was observed when hydrogen peroxide was used. 
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Figure 31: Chiral hydroxamic acids for the vanadium-catalysed asymmetric epoxidation of 
allylic alcohols. 
 
 
Furthermore, various chiral hydroxamic acids were investigated as ligands in the 
vanadium-catalysed epoxidation of allylic alcohols (Figure 31). Hence new compounds 
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derived from bicyclo[2.2.1]heptanes with chiral centres (51), as well as planar chiral 
[2.2]paracyclophanes (61) and ferrocenes (88 and 98) were synthesised. Best results 
involving enantioselectivity were achieved using the [2.2]paracyclophane framework. In 
general, it was shown that bulky aliphatic substituents at the nitrogen of the hydroxamic 
acid led to an increase in the enantiomeric excess of the epoxide formation for all planar 
chiral ligands. 
 
Further studies towards the optimisation of the epoxidation method with ligands using a 
[2.2]paracyclophane framework were carried out, and the readily available tert-butyl 
hydroperoxide was found to be the oxidant of choice. Despite dichloromethane performing 
best in terms of yield and enantioselectivity, halide-free toluene can also be used as the 
solvent and the results are comparable. The enantiomeric excess of the epoxide formation 
reached a maximum at a reaction temperature of -20 °C. In contrast to hydroxamic acids 
known in the literature, increasing the ligand excess (61) with respect to the metal 
precursor in a ratio of 3:1 resulted in no epoxide formation. This result is indicative of a 
very tight binding between the vanadium as metal and hydroxamic acid 61. Applying the 
optimised reaction conditions to the epoxidation of (E)-2-methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol 
yielded the corresponding epoxide with an enantiomeric excess of 71% (Scheme 42). The 
newly developed method can be extended to other allylic alcohols as well as homoallylic 
alcohols, although a significant drop in enantioselectivity is observed in some cases. 
 
 
5 mol% VO(Oi-Pr)3,
7.5 mol% (S)-61
toluene, -20 °C, 3 d,
1.5 equiv. TBHP
Ph
Me
Ph
Me
O
OH OH
85%
71% ee (S,S)  
 
Scheme 42: Epoxidation of (E)-2-methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol under the optimised 
reaction conditions. 
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Figure 32: Potential ligands for the vanadium-catalysed asymmetric epoxidation. 
 
 
Substitution of hydrogen for bromine (68) in the pseudo-geminal position in 61 revealed 
no improvement in the enantioselectivity. Despite that result, it may be deduced that an 
increase in the sterical demand of the ligands by substitution of the ortho position (141) or 
in the ethylene bridge (142) may have a positive influence on the enantiomeric excess of 
the epoxide formation (Figure 32). The possibility of using ferrocenes as ligands in 
asymmetric oxidation reactions was demonstrated with compound 88. Again, a more bulky 
second cyclopentadienyl ring (143 and 144) might increase the enantioselectivity of the 
epoxidation. 
 
The compounds (S,S)-65 and (S,R)-66 as well as (S,Sp)-98 and (S,Rp)-103 were 
investigated. All of these contain more than one element of chirality, and it was found that 
the planar chirality dominates the transfer of chiral information (Figure 33).  
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Figure 33: Compounds with more than one element of chirality. 
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Thus, the configuration of the planar chirality determines the preferred formation of one 
enantiomer of the epoxide. Although a significant cooperative effect has been found using 
the diastereomeric [2.2]paracyclophanes (S,S)-65 and (S,R)-66, a further improvement of 
the epoxidation method was not achieved. 
 
The combination of both enantiomers of hydroxamic acid 60 with enantiopure (S)-1-
phenylethyl hydroperoxide again revealed that the planar chirality of the ligand is 
responsible for the preferred formation of one enantiomer of the epoxide. Consequently, it 
may be concluded that the transfer of the chirality by a ligand is much more effective than 
by the hydroperoxide used. This result made it clear that the search for appropriate chiral 
ligands for the improved enantioselectivity of vanadium-catalysed epoxidations would be 
worth-while. Furthermore, this synthetic route would also be more efficient in terms of the 
amount of enantiomerically pure materials used. On the other hand, remarkable differences 
in the enantiomeric excess of matched and mismatched combinations up to 30% have been 
achieved using chiral hydroperoxides (Scheme 43). 
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Scheme 43: Epoxidation with (S)-1-phenylethyl hydroperoxide. 
 
 
Interestingly, the more successful combination cannot be predicted, since it is strongly 
substrate dependant. No significant kinetic resolution of hydroperoxide was observed in 
experiments involving racemic 1-phenylethyl hydroperoxide. 
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The synthesis of the 1,2-dicarba-closo-dodecaboranes 109, 110 and 114 (Figure 34) was 
carried out with the goal of producing sterically crowded phosphines as ligands for 
palladium-catalysed coupling reactions. 
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Figure 34: Sterically crowded 1,2-dicarba-closo-dodecaboranylphosphines. 
 
 
In an amination reaction of an aryl bromide with a sulfoximine using bisphosphine 114 the 
coupling product was obtained in nearly the same yield as when BINAP was used as the 
ligand. On the other hand, all newly synthesised phosphines gave only poor to moderate 
results in the hydrovinylation reaction. Suzuki coupling of aryl chlorides with boronic acids 
was unsuccessful using 1,2-dicarba-closo-dodecaboranylphosphines as ligands. 
 
All attempts to synthesise a phosphine with three 1,2-dicarba-closo-dodecaboranyl 
substituents starting from chlorophosphine 124 failed. 
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Figure 35: Phosphines with two 1,2-dicarba-closo-dodecaboranyl substituents. 
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Furthermore, conversion of 124 with organolithium compounds did not result in the 
expected formation of the corresponding arylated or alkylated products. This is probably 
due to the increased shielding of the phosphorous atom by the two sterically demanding 
TBDMS groups in 124, which hamper the attack of any carbon nucleophile onto the 
phosphorous atom. In this case, secondary phosphine 127 (Figure 35) was found to be the 
main product. The mechanism of the above-described reaction involving a free 
chlorophosphine containing two carbon substituents cannot be explained to date. The 
structures of compounds 124 and 127 have been proven by X-ray analysis. 
 
Compound (R,R)-140 is the first example of a chiral 1,2-dicarba-closo-dodecaborane that 
has been used as a ligand in an asymmetric catalysed reaction (Scheme 44). 
 
 
5 mol% [h3-C3H5)PdCl]2,
10 mol% (R,R)-140
CH2Cl2, 25 °C, 48 h,
3 equiv. CH2(CO2CH3)2,
3 equiv. BSA,
KOAc (cat.)
92%
28% ee (R)
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Scheme 44: Asymmetric allylic alkylation with compound (R,R)-140. 
 
 
In this case, the obtained enantiomeric excess for the alkylation product shows no 
improvement with respect to the result achieved with the known corresponding benzene 
derivative (Trost ligand). On the other hand, one should not rule out the possibility that the 
additional sterical shielding of the catalyst by the three dimensional extension of the       
1,2-dicarba-closo-dodecaborane framework compared to the planar phenyl group might 
have a positive effect in other asymmetric catalysed reactions. Thus, the change to cyclic 
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or dialkylsubstituted substrates for the asymmetric allylic alkylation as well as the use of 
the 1,2-dicarba-closo-dodecaborane framework in ligands for asymmetric hydrogenation 
(Duphos derivatives) should be investigated further. 
  
5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Allgemeines 
  
5.1.1 Stereochemische Konventionen 
 
Die Nomenklatur für Verbindungen, die chirale Zentren oder das planar chirale 
[2.2]Paracyclophan-Gerüst204 enthalten, erfolgt nach den Regeln von Cahn-Ingold-Prelog 
(Abbildung 36).205 Die beiden Enantiomere werden mit den Bezeichungen R und S 
gekennzeichnet. 
 
 
CO2H
(S)-53 (R)-53
HO2C
 
 
Abbildung 36: Bezeichnung der planaren Chiralität bei [2.2]Paracyclophanen. 
 
 
Die Zuordnung der absoluten planaren Chiralität bei Ferrocenen204 folgt dem Vorschlag 
von Schlögl.158 Dazu wählt man den höher substituierten aromatischen 
Cyclopentadienylring und schaut auf die dem Metall abgewandte Seite („Ansicht von 
oben“). Ist nun der kürzeste Abstand zwischen den beiden Substituenten, die nach den 
Regeln von Cahn-Ingold-Prelog205 die höchsten Prioritäten besitzen, im Uhrzeigersinn 
                                                                 
204 Die Nomenklatur der planaren Chiralität richtet sich nach der für die jeweilige Verbindung 
gebräuchlicheren Variante in der Literatur.  
205 R. S. Cahn, C. Ingold, V. Prelog, Angew. Chem. 1966, 78, 413; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1966, 5, 385. 
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angeordnet, so ergibt sich der Stereodeskriptor Rp. Im umgekehrten Fall wird der 
Konfiguration die Bezeichnung Sp zugewiesen (Abbildung 37).  
 
 
Fe
SiMe3
(Rp)-87
CO2HFe
Me3Si
HO2C
(Sp)-87  
 
Abbildung 37: Bezeichnung der planaren Chiralität bei Ferrocenen. 
 
 
An dieser Stelle sei darauf verwiesen, daß die Bestimmung der Konfiguration von planar 
chiralen Ferrocenen nach den Regeln von Cahn-Ingold-Prelog im Vergleich zur Methode 
nach Schlögl genau die entgegengesetzte Absolutkonfiguration ergibt. 
 
 
5.1.2 Literaturzitate und Charakterisierung neuer Verbindungen 
 
Die Literaturstellen in der vorliegenden Arbeit sind nach den Vorschlägen der Zeitschrift 
Angewandte Chemie („Hinweise für Autoren 2001“) angegeben.206 Die Charakterisierung 
sämtlicher neuer Verbindungen, die im experimentellen Teil aufgeführt sind, erfolgt nach 
den Richtlinien der Zeitschrift Journal of Organic Chemistry („2001 Guidelines for 
Authors“).207  
                                                                 
206 Angew. Chem. 2001, 113, 19. 
207 J. Org. Chem. 2001, 66, 19A. 
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5.1.3 Bemerkungen zur Arbeit unter Schutzgasbedingungen 
 
Alle Reaktionen mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden in 
Schlenkgefäßen unter einer Inertgasatmosphäre (Argon) durchgeführt.208 Zuvor wurden die 
Glasgefäße mehrmals abwechselnd evakuiert und mit Argon geflutet, danach im 
Hochvakuum mit einem Heißluftfön erhitzt und schließlich nach Abkühlung erneut mit 
Argon geflutet. Für den Transfer von luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen 
wurden mit Argon gespülte Plastikspritzen oder beidseitig angespitzte Nadeln verwendet. 
 
 
5.1.4 Reinigung und Trocknung von Lösemitteln und Reagenzien209 
 
Acetonitril: Erhitzen zum Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation 
unter Argon. 
 
Chlordiphenylphosphan: Vakuumdestillation unter Argon. Lagerung unter Argon. 
 
Chlortrimethylsilan: Destillation über Chinolin unter Argon. Lagerung unter Argon. 
 
Dichlormethan: Erhitzen zum Rückfluß über Lithiumaluminiumhydrid und 
Destillation unter Argon. 
 
Diethylether: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium / Benzophenon-
Ketylradikal und Destillation unter Argon. 
 
Dimethylsulfoxid: Erhitzen zum Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation 
unter Argon. 
 
Di-iso-propylamin: Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung über 
Kaliumhydroxid unter Argon. 
                                                                 
208 The Manipulation of Air-sensitive Compounds (Hrsg.: D. F. Shriver, M. A. Drezdzon), 2. Auflage, Wiley, 
New York, 1986. 
209 Purification of Laboratory Chemicals (Hrsg.: W. L. F. Armarego, D. D. Perrin), Butterworth-Heinemann, 
Oxford, 1996. 
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Essigsäureanhydrid: Vakuumdestillation. 
 
Phosphortrichlorid: Destillation unter Argon. 
 
Pyridin: Erhitzen zum Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation 
unter Argon. Lagerung über Kaliumhydroxid unter Argon. 
 
Tetrahydrofuran: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium / Benzophenon-
Ketylradikal und Destillation unter Argon. 
 
Toluol: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium / Benzophenon-
Ketylradikal und Destillation unter Argon. 
 
Triethylamin: Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung über 
Kaliumhydroxid unter Argon. 
 
 
5.1.5 Bestimmung der physikalischen Daten 
 
1H-NMR-Spektren: 
 
1H-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit den Geräten VXR 300 (300 MHz), 
Gemini 300 (300 MHz) und Inova 400 (400 MHz) der Firma Varian aufgenommen. Die 
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf 
Tetramethylsilan als internen Standard. Die Angabe der Kopplungskonstanten J erfolgt in 
Hertz. Multiplizitäten: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett),   
br (breit). 
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11B-NMR-Spektren: 
 
11B-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Gerät Unity 500 (160 MHz) 
der Firma Varian aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben 
und beziehen sich auf Bortrifluoridetherat als externen Standard. Die Aufnahme der 
Spektren erfolgte 1H-breitbandentkoppelt. 
 
13C-NMR-Spektren: 
 
13C-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit den Geräten VXR 300 (75 MHz), 
Gemini 300 (75 MHz) und Inova 400 (100 MHz) der Firma Varian aufgenommen. Die 
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf den 
undeuterierten Lösemittelpeak als internen Standard. Die Angabe der 
Kopplungskonstanten J erfolgt in Hertz. Multiplizitäten: d (Dublett), t (Triplett). Alle 
Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. 
 
31P-NMR-Spektren: 
 
31P-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Gerät Inova 400 (162 MHz) 
der Firma Varian aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben 
und beziehen sich auf Phosphorsäure als externen Standard. Die Aufnahme der Spektren 
erfolgte 1H-breitbandentkoppelt. 
 
Massenspektren (MS): 
 
Massenspektren wurden mit einem Gerät MAT 212 der Firma Varian aufgenommen. Alle 
Angaben sind in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In Klammern sind 
die Intensitäten der Werte in Prozent des Basispeaks angegeben. Es sind nur die stärksten 
Peaks über 10% aufgeführt. 
 
Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS): 
 
Hochaufgelöste Massenspektren wurden mit dem Gerät Finnigan MAT 95 aufgenommen. 
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Infrarotspektren (IR): 
 
IR-Spektren wurden mit den Geräten PE 1720 X und PE 1760 FT der Firma Perkin-Elmer 
aufgenommen. Die Messung der Spektren erfolgte kapillar, in Lösung oder als              
KBr-Pressling. Die Absorptionsbanden sind in cm-1 angegeben. Es sind nur die stärksten 
Banden mit einer Intensität > 65% aufgeführt. 
 
Elementaranalysen: 
 
Sämtliche Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Institutes für 
Organische Chemie der RWTH Aachen mit einem Gerät CHNO-Rapid der Firma Heraeus 
durchgeführt. Alle Angaben sind in Massenprozent. 
 
Polarimetrie: 
 
Die Drehwerte wurden mit einem Polarimeter PE-241 der Firma Perkin-Elmer bestimmt. 
Die Messungen wurden mit Licht der Wellenlänge 589 nm (D-Linie einer Natrium-
Dampflampe) bei Raumtemperatur in einer Küvette mit einer Länge von d = 10 cm 
durchgeführt. Die Konzentration c ist in g/100 mL angegeben. 
 
Schmelzpunkte: 
 
Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi B-540 
gemessen und sind nicht korrigiert. 
 
 
5.1.6 Chromatographische Methoden 
 
Dünnschichtchromatographie: 
 
Für die Anfertigung von Dünnschichtchromatogrammen wurden DC-Alufolien Kieselgel 
F254 der Firma Merck verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch UV-Licht 
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der Wellenlänge 254 nm oder mittels Eintauchen in ein Anfärbereagens (Cer(IV)-sulfat, 
Molybdatophosphorsäure, Schwefelsäure, Wasser) und anschließendes Erwärmen. 
 
Säulenchromatographie: 
 
Für säulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck (Kieselgel 
60, Korngröße 40 - 60 mm) eingesetzt. Die angegebenen Mischungsverhältnisse der 
verwendeten Eluenten sind in Volumenanteilen der jeweiligen Lösemittel. 
 
Analytische HPLC: 
 
Für die HPLC-Analytik wurde ein HPLC-System der Firma Gynkotek - heute: Dionex - 
verwendet (Autosampler GINA 50, UV / VIS-Detektor UVD 170S, Gradientenpumpe 
M480G, Degasser DG 503). Die Detektion erfolgte bei einer Wellenlänge von 254 nm, 
sofern nicht anders angegeben. Als chirale stationäre Phasen wurden Säulen der Firma 
Daicel Chemical Industries Ltd. - heute: Chiral Technologies - eingesetzt (250 ´ 4.6 mm). 
 
 
5.1.7 Kommerziell erhältliche Reagenzien 
 
Folgende Chemikalien wurden von kommerziellen Anbietern bezogen: 
 
Acros: Allylpalladium(II)-chlorid (Dimer), Niob(V)-pentaethylat, Tetrachlormethan 
(HPLC-Qualität), Titan(IV)-tetra-iso-propylat. 
 
Aldrich: Bromacetonitril, Chlortrimethylsilan, Chrom(III)-acetylacetonat, Cyclohex-1-
en-1-carbonsäuremethylester, N-Cyclohexylhydroxylamin-Hydrochlorid, 
Cyclopent-1-en-1-carbonsäuremethylester, (1R,2R)-Diaminocyclohexan,   
3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd, (E)-2,3-Diphenyl-2-propensäureethylester, 
Eisenpulver (99.99%), Europium(III)-tris-[3-(trifluormethylhydroxy-
methylen)-d-campherat], 1-Methylcyclohexan-1-ol, (E)-2-Methyl-3-phenyl-
2-propen-1-ol, Natriumhydrid (95%), Nerol, Phenyllithium (1.8 M),           
(E)-1-Phenyl-1-propen, (-)-(S)-4-Tolylsulfinsäure-(1R)-menthylester, 
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Vanadium(V)-oxid, Vanadium(V)-oxid-acetylacetonat, Vanadium(V)-oxid-
tri-iso-propylat. 
 
Fluka: 1-Aminoadamantan, N-Benzylhydroxylamin-Hydrochlorid,                       
N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid, Brom, tert-Butyldimethylchlorsilan,       
tert-Butylhydroperoxid (5.5 M in Decan), tert-Butylhydroperoxid (70% in 
Wasser), N-tert-Butylhydroxylamin-Hydrochlorid, sec-Butyllithium (1.3 M  
in Hexan), Chlordiphenylphosphan, N,N-Dimethylformamid (absolutiert), 
Ferrocencarbonsäure, Geraniol, Oxalylchlorid, [2.2]Paracyclophan,              
(rac)-1-Phenylethanol, Triphenylmethanol. 
 
Lancaster: Cumolhydroperoxid (80%). 
 
Merck: n-Butyllithium (1.6 M in Hexan), tert-Butyllithium (1.6 M in Hexan), Ethanol 
(absolutiert), Kalium-tert-butylat, Methanol (HPLC-Qualität), 
Phosphortrichlorid, Wasserstoffperoxid (35% in Wasser). 
 
Strem: Chlordicyclohexylphosphan, 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran, Zirkonium(IV)-
tetrabutylat. 
 
Hochschullieferungen: BASF:  (R)-1-Phenylethylamin, (S)-1-Phenylethylamin. 
 Degussa: tert-Leucin.  
 
Alle anderen verwendeten Chemikalien waren am Institut für Organische Chemie der 
RWTH Aachen vorrätig. 
 
 
5.1.8 Nach Literaturangaben hergestellte Verbindungen 
 
Adamantylhydroxylamin,126 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)-1,2-dicarba-closo-dodeca-    
boran (115),167a (S)-4-Brom-[2.2]paracyclophan-13-carbonsäure (67),130 1-tert-Butyl-
dimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran (108),171b (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-
yl)ferrocen-1-carbonsäure (97),157g (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)-1-
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trimetylsilylferrocen (100),157f Cyclohex-1-enylmethanol,210 Cyclopent-1-enylmethanol,211 
Diphenylmethylhydroxylamin,127 1-Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodeca-      
boran (138),167d (E)-2,3-Diphenyl-2-propen-1-ol,212 (S)-tert-Leucinol,213 1-Methylcyclo-
hexylhydroperoxid,131 (E)-3-Methyl-4-phenyl-3-buten-1-ol,214 (R)-[2.2]Paracyclophan-4-
carbonsäure (53),124 (S)-[2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53),124 (rac)-1-Phenylethyl-
hydroperoxid,137 (S)-1-Phenylethylhydroxylamin,128 (S,Sp)-(4-Tolyl)-2-trimethylsilyl-
ferrocen-1-ylsulfoxid (85),155b Tritylhydroperoxid.113  
 
Die folgenden Chemikalien wurden mir freundlicherweise zur Verfügung gestellt: 
 
Prof. W. Adam: (S)-1-Phenylethylhydroperoxid. 
Dr. F. Bienewald: (S)-2-(N-3-tert-Butyl-5-nitrosalicyliden)amino-3,3-dimethylbutan-
1-ol (37), 2-Methyl-2-(N-Salicyliden)aminopropan-1-ol (39). 
M. Kesselgruber: (Tri-n-butylstannyl)ferrocen. 
I. Schiffers: (1S,2S,3R,4R)-3-Carboxy-2-methoxycarbonylbicyclo[2.2.1]heptan 
(48). 
Dr. O. Simic: (E)-1,3-Diphenylprop-2-enylacetat. 
 
 
                                                                 
210 G. Majetich, J.-S. Song, C. Ringold, G. A. Nemeth, M. G. Newton, J. Org. Chem. 1991, 56, 3973. 
211 R. G. Salomon, S. Ghosh, M. G. Zagorski, M. Reitz, J. Org. Chem. 1982, 47, 829. 
212 T. E. Nalesnik, J. G. Fish, S. W. Horgan, M. Orchin, J. Org. Chem. 1981, 46, 1987. 
213 D. A. Dickman, A. I. Meyers, G. A. Smith, R. E. Gawley, Org. Synth., Coll. Vol. V, 530. 
214 G. Frenking, L. Hülskämper, P. Weyerstahl, Chem. Ber. 1982, 115, 2826. 
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5.2 Synthese- und Arbeitsvorschriften 
  
5.2.1 Vorschriften zum Kapitel 3.1 
 
5.2.1.1 (S)-1-(N-3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-1-phenylethan104 (41) 
 
OH
N
(S)-41
Ph
 
 
In einem Schlenkkolben wird 1 g Molsieb (4 Å) aktiviert, in dem es im Hochvakuum für 
einen Zeitraum von 3 Stunden auf 160 °C erhitzt wird. Im Anschluß flutet man mit Argon 
und gibt nacheinander eine Lösung von 242 mg (2.00 mmol) (S)-1-Phenylethylamin in             
5 mL absolutiertem Ethanol und 468 mg (2.00 mmol) 3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd (40) 
zu. Das zitronengelbe Reaktionsgemisch wird über Nacht gerührt, danach mit 3 mL MTBE 
verdünnt, das Molsieb durch Filtration über Celite abgetrennt und der zurückbleibende 
Feststoff zweimal mit 10 mL MTBE gewaschen. Das erhaltene, goldbraune Filtrat engt 
man im Vakuum zur Trockene ein, wobei das gewünschte Produkt (S)-41 quantitativ in 
Form eines gelben Pulvers anfällt. 
 
Fp: 89 - 91 °C. 
[a]D25 = +114.9 (c = 1.0, Ethanol). 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): d = 1.29 (s, 9H); 1.43 (s, 9H); 1.62 (d, J = 6.6 Hz, 3H); 
4.54 (q, J = 6.6 Hz, 1H); 7.11 (d, J = 2.5 Hz, 1H); 7.23 - 7.28 (m, 1H); 7.33 - 7.40 (m, 5H); 
8.44 (s, 1H); 13.79 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): d = 25.0; 29.6; 31.6; 34.4; 35.3; 68.8; 118.4; 126.5; 126.9; 
127.3; 127.5; 129.0; 136.8; 140.6; 144.6; 158.3; 165.2. 
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5.2.1.2 3,5-Di-tert-butyl-2-methoxybenzaldehyd105 (42) 
 
O
42
H
O
 
 
Zu 124 mg (95%, 4.91 mmol) Natriumhydrid in 25 mL frisch absolutiertem THF werden 
bei -20 °C 1.15 g (4.91 mmol) 3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd (40) portionsweise als 
Feststoff zugegeben. Man läßt weitere 10 Minuten bei dieser Temperatur rühren und bringt 
dann die zitronengelbe Reaktionslösung innerhalb von 20 Minuten auf Raumtemperatur. 
Nach Zugabe von 3.20 g (22.50 mmol) Methyliodid in 5 mL THF wird das 
Reaktionsgemisch zuerst 60 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und im Anschluß über 
Nacht zum Sieden erhitzt, wobei ein weißer Feststoff ausfällt. Nach Abkühlen und 
Versetzen mit 10 mL MTBE wird das Reaktionsgemisch mit 10 mL gesättigter 
Natriumchloridlösung hydrolysiert. Man extrahiert die wäßrige Phase einmal mit             
10 mL MTBE, trocknet die vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat und 
destilliert im Vakuum die Lösemittel ab. Zweimalige säulenchromatographische Reinigung 
[Silicagel, Petrolether / MTBE (91:9), Rf = 0.50] liefert 1.05 g (4.23 mmol, 86%) des 
Ethers 42 als hellgelbes Öl. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.29 (s, 9H); 1.43 (s, 9H); 3.93 (s, 3H); 7.61 (d,              
J = 2.7 Hz, 1H); 7.71 (d, J = 2.4 Hz, 1H); 10.35 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 30.9; 31.4; 34.7; 35.4; 66.1; 124.4; 129.1; 130.8; 142.9; 
146.3; 161.4; 190.9. 
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5.2.1.3 (S)-2-(N-3,5-Di-tert-butyl-2-methoxybenzyliden)amino-3,3-dimethylbutan-    
1-ol (43) 
 
O
N
(S)-43
OH
O
44
O
N
 
 
In einem Schlenkkolben wird 1 g Molsieb (4 Å) aktiviert, in dem es im Hochvakuum für 
einen Zeitraum von 3 Stunden auf 160 °C erhitzt wird. Im Anschluß flutet man mit Argon 
und gibt nacheinander Lösungen von 154 mg (1.32 mmol) (S)-tert-Leucinol sowie                 
326 mg (1.32 mmol) des Ethers 42, jeweils in 3 mL absolutiertem Ethanol, zu. Das 
Reaktionsgemisch wird über Nacht gerührt, danach mit 3 mL MTBE versetzt, das Molsieb 
durch Filtration über Celite abgetrennt und der zurückbleibende Feststoff zweimal mit     
10 mL MTBE gewaschen. Die erhaltene Lösung wird im Hochvakuum zur Trockene 
eingeengt. Man erhält quantitativ einen farblosen, schaumartigen Feststoff, der sich nach   
1H-NMR-Spektroskopie aus 75% des gewünschten Imins (S)-43 und 25% der 
strukturisomeren Verbindung 44 (Diastereomerenverhältnis 1:1) zusammensetzt. Eine 
Kugelrohrdestillation (1´10-2 Torr, 150 - 160 °C) erbringt keine Veränderung der 
Zusammensetzung. 
 
(S)-43: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): d = 0.96 (s, 9H); 1.32 (s, 9H); 1.40 (s, 9H); 2.94 (dd,          
J = 8.7, 3.3 Hz, 1H); 3.78 (s, 3H); 3.75 - 3.90 (m, 2H); 7.43 (d, J = 2.3 Hz, 1H); 7.83 (d,    
J = 2.7 Hz, 1H); 8.54 (s, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): d = 27.4; 31.1; 31.6; 34.0; 34.9; 35.5; 62.8; 64.5; 82.8; 
123.3; 127.0; 129.3; 142.4; 146.2; 158.6; 159.6. 
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44: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): d = 0.94 und 0.99 (s, 9H); 1.30 (s, 18H); 1.38 und 1.39 (s, 
9H); 3.85 und 3.90 (s, 3H); 5.41 und 5.59 (br s, 1H); 7.34 - 7.36 (m, 4H). 
Je 3 aliphatische Wasserstoffatome konnten nicht gesichert zugeordnet werden. 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): d = 26.4 und 26.6; 31.2 und 31.3; 31.7; 34.1; 35.0; 35.6; 
63.7 und 63.9; 66.9 und 67.1; 67.8 und 69.1; 88.6 und 89.0; 122.2 und 122.4; 125.0 und 
125.2; 132.7 und 132.8; 146.3 und 146.4; 156.3 und 156.4. 
Eine tert-Butylgruppe und 5 quartäre Kohlenstoffatome (dreimal aliphatisch, zweimal 
aromatisch) konnten nicht gesichert zugeordnet werden. 
 
 
5.2.2  Vorschriften zum Kapitel 3.2 
 
5.2.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Darstellung von Hydroxamsäuren    
(AAV 1) 
 
In einen Schlenkkolben gibt man nacheinander die entsprechend angegebenen Mengen der 
enantiomerenreinen Carbonsäure, des frisch absolutierten Dichlormethans, des 
absolutierten N,N-Dimethylformamids sowie des Oxalylchlorids beziehungsweise der 
Oxalylchloridlösung (0.5 M in Dichlormethan). Die resultierende Reaktionslösung (im Fall 
der [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53) entsteht erst nach wenigen Minuten eine rote 
Lösung) wird gerührt, und im Anschluß werden das Lösemittel und überschüssiges 
Oxalylchlorid unter vermindertem Druck durch Einkondensieren in eine Kühlfalle entfernt. 
Man trocknet den Rückstand 30 Minuten im Hochvakuum und nimmt das zurückbleibende 
Säurechlorid in frisch absolutiertem Dichlormethan auf. In einen zweiten Schlenkkolben 
werden die entsprechend aufgeführten Mengen des Hydroxylamins, des frisch 
absolutierten Dichlormethans und des absolutierten Triethylamins gegeben. Man kühlt auf 
die angegebene Reaktionstemperatur ab, läßt über eine Kanüle die zuvor hergestellte 
Lösung des Säurechlorids zutropfen und spült den Schlenkkolben, in dem das Säurechlorid 
hergestellt worden ist, mit 5 mL frisch absolutiertem Dichlormethan nach. Die 
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit einer 
Salzsäurelösung (2 M) versetzt. Man extrahiert die wäßrige Phase zweimal mit MTBE und 
wäscht dann die vereinigten organischen Phasen je einmal mit destilliertem Wasser sowie 
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der gleichen Menge einer gesättigten Natriumchloridlösung, trocknet über 
Magnesiumsulfat und entfernt die Lösemittel unter vermindertem Druck. Die Reinigung 
der Rohprodukte erfolgte wie beschrieben. 
 
 
5.2.2.2 (1S,2S,3R,4R)-3-(N-Benzyl-N-hydroxycarbamoyl)-2-methoxycarbonyl-
bicyclo[2.2.1]heptan (49) 
 
(1S,2S,3R,4R)-49
CO2Me
O
N
OH
Bn
 
 
Die aus 198 mg (1.00 mmol) (1S,2S,3R,4R)-3-Carboxy-2-methoxycarbonylbicyclo-
[2.2.1]heptan (48), 2 mL Dichlormethan, 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid und              
3.0 mL einer 0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.50 mmol) nach AAV 1 hergestellte 
Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, 
in 5 mL Dichlormethan aufgenommen und im Anschluß mit einer Lösung von                
160 mg (1.30 mmol) N-Benzylhydroxylamin und 0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in      
5 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion gebracht. Die erhaltene Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt, weitere 4 Stunden gerührt und anschließend aufgearbeitet. Nach 
Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (50:50), Rf = 0.33] 
fallen 213 mg (0.70 mmol, 70%) der Hydroxamsäure (1S,2S,3R,4R)-49 in Form eines 
leicht rötlichen Feststoffs an. Durch Umkristallisation aus Hexan / Toluol (50:50) kann 
(1S,2S,3R,4R)-49 in analytisch reiner Form als farbloser, kristalliner Feststoff gewonnen 
werden. 
 
Fp: 160 - 161 °C. 
[a]D25 = +46.7 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 303 (M+, 1%); 181 (100); 153 (13); 91 (11); 87 (17). 
IR (KBr): 3324; 2951; 1735; 1622; 1471; 1455; 1435; 1417; 1359; 1254; 1235; 1223; 
1195; 1155; 731 cm-1. 
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1H-NMR (300 MHz, THF-d8): d = 1.12 - 1.45 (m, 4H); 1.80 - 1.96 (m , 2H); 2.42 (br s, 
1H); 2.52 (br s, 1H); 2.83 (ddd, J = 11.4, 3.7, 1.0 Hz, 1H); 3.41 (ddd, J = 11.6, 4.2, 1.0 Hz, 
1H); 3.50 (s, 3H); 4.53 (d, J = 15.1 Hz, 1H); 4.79 (d, J = 15.1 Hz, 1H); 7.17 - 7.32 (m, 5H);  
8.66 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, THF-d8): d = 24.3; 25.4; 40.3; 41.0; 41.3; 45.3; 47.8; 50.7; 53.0; 
127.6; 128.7; 129.3; 138.8; 172.9; 173.8. 
CHN-Analyse:  Berechnet für C17H21NO4: C 67.31; H 6.98; N 4.62. 
 Gefunden: C 67.07; H 6.95; N 4.52. 
 
 
5.2.2.3 (1S,2S,3R,4R)-3-(N-Cyclohexyl-N-hydroxycarbamoyl)-2-methoxycarbonyl-
bicyclo[2.2.1]heptan (50) 
 
(1S,2S,3R,4R)-50
CO2Me
O
N
OH
Cy
 
 
Die aus 325 mg (1.64 mmol) (1S,2S,3R,4R)-3-Carboxy-2-methoxycarbonylbicyclo-
[2.2.1]heptan (48), 3 mL Dichlormethan, 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid und              
3.5 mL einer 0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.75 mmol) nach AAV 1 hergestellte 
Säurechloridlösung wird 4 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in     
5 mL Dichlormethan aufgenommen und im Anschluß mit einer Lösung von 230 mg     
(2.00 mmol) N-Cyclohexylhydroxylamin und 0.80 mL (5.75 mmol) Triethylamin in                               
10 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion gebracht. Die erhaltene Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 3 Stunden gerührt. Nach Aufarbeitung können 
mittels Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (50:50),        
Rf = 0.33] 340 mg (1.15 mmol, 70%) der Hydroxamsäure (1S,2S,3R,4R)-50 in Form eines 
orangeroten Feststoffs gewonnen werden. 
 
Fp: 130 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = +42.5 (c = 0.5, CH2Cl2). 
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MS (70 eV): m/z 295 (M+, 3%); 181 (100); 153 (15); 87 (22). 
IR (KBr): 3198; 2932; 2877; 2856; 1739; 1609; 1452; 1436; 1358; 1297; 1247; 1219; 
1194; 1177 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, THF-d8): d = 0.99 (ddt, J = 12.9, 12.8, 3.3 Hz, 1H); 1.11 - 1.78 (m, 
13H); 1.85 (br t, J = 8.7 Hz, 1H); 2.28 (br s, 1H); 2.40 (br s, 1H); 2.46 (s, 1H); 2.65 (ddd,  
J = 11.5, 3.6, 1.4 Hz, 1H); 3.27 (dd, J = 11.7, 3.5 Hz, 1H); 3.37 (s, 3H); 4.10 (br t,              
J = 11.4 Hz, 1H); 8.07 (s, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 22.9; 24.2; 24.2; 25.1; 25.3; 25.6; 28.8; 29.5; 30.2; 30.6; 
39.2; 39.8; 40.1; 40.2; 40.4; 41.7; 42.8; 45.5; 47.5; 47.6; 51.3; 55.0; 58.5; 165.9; 173.1; 
174.1. 
In Lösung liegen mindestens zwei Konformere der Hydroxamsäure vor. 
CHN-Analyse: Berechnet für C16H25NO4: C 65.06; H 8.53; N 4.74. 
 Gefunden: C 64.86; H 8.83; N 4.48. 
 
 
5.2.2.4 (1S,2S,3R,4R)-3-(N-tert-Butyl-N-hydroxycarbamoyl)-2-methoxycarbonyl-
bicyclo[2.2.1]heptan (51) 
 
(1S,2S,3R,4R)-51
CO2Me
O
N
OH
t-Bu
CO2Me
O
O
HN t-Bu
(1S,2S,3R,4R)-52  
 
Die aus 198 mg (1.00 mmol) (1S,2S,3R,4R)-3-Carboxy-2-methoxycarbonylbicyclo-
[2.2.1]heptan (48), 2 mL Dichlormethan, 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid und              
3.0 mL einer 0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.50 mmol) nach AAV 1 hergestellte 
Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, 
in 5 mL Dichlormethan aufgenommen und im Anschluß mit einer Lösung von                 
115 mg (1.30 mmol) N-tert-Butylhydroxylamin und 0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in 
5 mL Dichlormethan bei –70 °C zur Reaktion gebracht. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt, weitere 4 Stunden gerührt und anschließend aufgearbeitet. Nach 
Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / MTBE (50:50)] fallen 90 mg (0.33 mmol, 
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33%, Rf = 0.36) des Esters (1S,2S,3R,4R)-52 in Form eines farblosen Öls und                 
108 mg (0.40 mmol, 40%, Rf = 0.23) der Hydroxamsäure (1S,2S,3R,4R)-51 als farbloser, 
klebriger Feststoff an. 
 
(1S,2S,3R,4R)-51: 
[a]D25 = +42.9 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 269 (M+, 1%); 181 (100); 153 (18); 121 (11); 87 (40). 
IR (CHCl3): 3280; 2964; 2932; 2879; 1734; 1622; 1455; 1436; 1392; 1362; 1218; 1202; 
1179; 758 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.42 (s, 9H); 1.33 - 1.48 (m, 4H); 1.82 (br s, 1H);     
1.84 (br s, 1H); 2.50 (br s, 1H); 2.57 (br s, 1H); 2.87 (ddd, J = 11.5, 3.9, 1.1 Hz, 1H);     
3.39 (ddd, J = 11.5, 3.8, 0.8 Hz, 1H); 3.62 (s, 3H); 7.00 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 24.2; 24.6; 27.9; 40.1; 40.4; 40.7; 47.4; 47.8; 51.4; 
61.2; 174.6; 174.6. 
CHN-Analyse: Es konnte keine korrekte Elementaranalyse der Verbindung erhalten 
werden. 
 
(1S,2S,3R,4R)-52: 
[a]D25 = +25.8 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (100 eV, Methan): m/z 270 ((M+H)+, 54%). 
IR (kapillar): 3224; 2967; 1743; 1435; 1366; 1246; 1198; 1162 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.08 (s, 9H); 1.32 - 1.48 (m, 4H); 1.57 - 1.64 (m, 1H); 
1.82 - 1.90 (m, 1H); 2.49 (br s, 1H); 2.52 (br s, 1H); 2.87 (ddd, J = 11.7, 3.8, 1.7 Hz, 1H);    
3.05 (ddd, J = 11.8, 4.4, 1.6 Hz, 1H); 3.55 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 23.8; 24.9; 26.9; 40.0; 40.3; 41.3; 45.6; 47.2; 51.6; 
55.9; 172.6; 172.7. 
CHN-Analyse: Berechnet für C14H23NO4: C 62.43; H 8.61; N 5.20. 
 Gefunden: C 62.60; H 8.64; N 5.32. 
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5.2.3  Vorschriften zum Kapitel 3.3 
 
5.2.3.1 N-Cyclohexyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (59) 
 
59
O
N
OH
Cy
 
 
Die aus 140 mg (0.56 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53), 1.5 mL einer         
0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (0.75 mmol), 2 mL Dichlormethan und einem Tropfen 
N,N-Dimethylformamid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 3 mL Dichlormethan aufgenommen 
und im Anschluß mit einer Lösung von 80 mg (0.70 mmol) N-Cyclohexylhydroxylamin 
und 0.27 mL (1.94 mmol) Triethylamin in 3 mL Dichlormethan bei -40 °C zur Reaktion 
gebracht. Die erhaltene Lösung wird auf Raumtemperatur erwärmt, weitere 2 Stunden 
gerührt und aufgearbeitet. Nach Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / 
Essigsäureethylester (80:20), Rf = 0.37] können 121 mg (0.35 mmol, 62%) der 
Hydroxamsäure 59 in Form eines orangeroten, schaumartigen Feststoffs isoliert werden. 
 
Fp: 190 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = +84.6 (c = 0.5, CH2Cl2); (S-Enantiomer). 
[a]D25 = -85.5 (c = 0.5, CH2Cl2); (R-Enantiomer). 
MS (70 eV): m/z 349 (M+, 49%); 332 (49); 267 (20); 235 (47); 146 (22); 131 (82);          
105 (100); 77 (25); 55 (22). 
IR (KBr): 3104; 2929; 2853; 1618; 1451; 1432; 1412; 1362; 809 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8): d = 0.92 - 1.08 (m, 3H); 1.35 - 1.65 (m, 7H); 2.45 (br s, 
1H); 2.72 - 2.89 (m, 4H); 2.98 - 3.12 (m, 3H); 3.19 (td, J = 11.3, 2.0 Hz, 1H); 6.22 (d,                 
J = 7.9 Hz, 1H); 6.32 (d, J = 8.0 Hz, 1H); 6.38 - 6.43 (m, 4H); 6.90 (d, J = 7.6 Hz, 1H); 
8.58 (br s, 1H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 25.3; 25.6; 25.7; 30.1; 30.1; 34.0; 35.6; 35.6; 35.8; 
59.4; 130.6; 131.7; 132.1; 132.7; 133.0; 133.2; 135.5; 135.5; 138.8; 139.4; 139.5; 140.3; 
166.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C23H27NO2: C 79.05; H 7.79; N 4.01. 
 Gefunden: C 78.95; H 7.66; N 3.77. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.5 mL/min;       
25 °C; tR = 34.7 min (S-Enantiomer); 40.6 min (R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.2 N-tert-Butyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (60) 
 
60
O
N
OH
t-Bu
 
 
Die aus 252 mg (1.00 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53), 3.0 mL einer         
0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.50 mmol), 2 mL Dichlormethan und 2 Tropfen         
N,N-Dimethylformamid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 5 mL Dichlormethan aufgenommen 
und im Anschluß mit einer Lösung von 115 mg (1.30 mmol) N-tert-Butylhydroxylamin 
und 0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird die erhaltene Lösung 4 Stunden 
gerührt und anschließend aufgearbeitet. Eine Säulenchromatographie [Silicagel, 
Petrolether / MTBE (67:33), Rf = 0.41] liefert 307 mg eines gelben Feststoffs, der durch 
Umkristallisation aus wenig Hexan weiter gereinigt werden kann. Es fallen 145 mg     
(0.45 mmol, 45%) der Hydroxamsäure 60 in Form eines weißen, filzartigen Feststoffs an. 
 
Fp: 145 - 146 °C. 
[a]D25 = +73.6 (c = 0.5, CHCl3); (S-Enantiomer). 
[a]D25 = -73.2 (c = 0.5, CHCl3); (R-Enantiomer). 
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MS (70 eV): m/z 323 (M+, 44%); 267 (29); 235 (82); 146 (19); 131 (100); 105 (12);          
77 (22); 57 (11). 
IR (KBr): 3180; 2928; 2852; 1604; 1558; 1499; 1475; 1454; 1430; 1383; 1364; 1203;  
1120 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.07 (s, 9H); 2.86 - 3.03 (m, 4H); 3.08 - 3.27 (m, 4H); 
6.38 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H); 6.41 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 6.45 (d, J = 1.6 Hz, 1H);           
6.53 - 6.61 (m, 3H); 7.13 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H); 8.80 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 29.2; 33.9; 35.4; 35.6; 35.8; 61.8; 131.6; 132.0; 132.5; 
132.6; 133.1; 133.3; 135.0; 135.1; 138.4; 139.3; 139.5; 139.7; 168.9. 
CHN-Analyse: Berechnet für C21H25NO2: C 77.99; H 7.79; N 4.33. 
 Gefunden: C 77.96; H 7.52; N 4.25. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.6 mL/min;       
25 °C; tR = 38.3 min (S-Enantiomer); 48.4 min (R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.3 N-Adamantyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (61) 
 
61
O
N
OH
Ada
 
 
Die aus 357 mg (1.41 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53), 4.2 mL einer         
0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (2.10 mmol), 2 mL Dichlormethan und 4 Tropfen         
N,N-Dimethylformamid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 5 mL Dichlormethan aufgenommen 
und im Anschluß mit einer Lösung von 300 mg (1.80 mmol) N-Adamantylhydroxylamin 
und 0.60 mL (4.32 mmol) Triethylamin in 10 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion 
gebracht. Die erhaltene Lösung wird auf Raumtemperatur erwärmt, weitere 4 Stunden 
gerührt und aufgearbeitet. Reinigung mittels Säulenchromatographie [Silicagel,  
Petrolether / MTBE (83:17), Rf = 0.35] und anschließende Umkristallisation aus wenig 
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Hexan liefert 357 mg (0.89 mmol, 63%) der Hydroxamsäure 61 als leicht rötlichen, 
kristallinen Feststoff. 
 
Fp: 180 - 181 °C. 
[a]D25 = +70.4 (c = 0.5, CHCl3); (S-Enantiomer). 
[a]D25 = -71.3 (c = 0.5, CHCl3); (R-Enantiomer). 
MS (70 eV): m/z 401 (M+, 47%); 235 (93); 149 (12); 135 (100); 131 (53); 103 (15). 
IR (KBr): 3215; 2904; 2852; 1605; 1450; 1414; 1371; 1356; 1305; 810 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.40 - 1.54 (m, 6H); 1.68 (br s, 6H); 1.90 (br s, 3H); 
2.87 - 3.03 (m, 4H); 3.08 - 3.26 (m, 4H); 6.39 - 6.47 (m, 3H); 6.50 - 6.62 (m, 3H); 7.13 (d, 
J = 6.8 Hz, 1H); 8.75 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 29.9; 33.9; 35.5; 35.6; 35.8; 36.2; 41.2; 63.2; 131.7; 
132.0; 132.6; 132.6; 133.1; 133.3; 135.1; 135.1; 138.4; 139.4; 139.5; 139.6; 168.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C27H31NO2: C 80.76; H 7.78; N 3.49. 
 Gefunden: C 80.56; H 7.98; N 3.30. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.6 mL/min;       
25 °C; tR = 47.6 min (S-Enantiomer); 52.4 min (R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.4 N-Benzyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (62) 
 
62
O
N
OH
Bn
 
 
Die aus 252 mg (1.00 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53), 3.0 mL einer         
0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.50 mmol), 2 mL Dichlormethan und 2 Tropfen         
N,N-Dimethylformamid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 5 mL Dichlormethan aufgenommen 
und im Anschluß mit einer Lösung von 160 mg (1.30 mmol) N-Benzylhydroxylamin und 
0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion 
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gebracht. Die erhaltene Lösung wird auf Raumtemperatur erwärmt und weitere                  
4 Stunden gerührt. Nach Aufarbeitung und Entfernung der Lösemittel unter vermindertem 
Druck verbleibt ein gelblicher Feststoff zurück. Dieser wird in der Hitze in                         
5 mL Chloroform aufgenommen und die erhaltene Lösung mit 15 mL Hexan versetzt. Den 
über Nacht ausgefallenen Feststoff saugt man ab und wäscht ihn zweimal mit                   
10 mL Pentan. Es werden 264 mg (0.74 mmol, 74%) der Hydroxamsäure 62 in Form eines 
leicht rötlichen Feststoffs erhalten. 
 
Fp: 205 - 206 °C. 
[a]D25 = +58.2 (c = 0.5, CHCl3); (S-Enantiomer). 
[a]D25 = -60.0 (c = 0.5, CHCl3); (R-Enantiomer). 
MS (70 eV): m/z 357 (M+, 100%); 340 (17); 131 (18); 104 (20); 91 (35); 77 (11). 
IR (KBr): 3098; 2984; 2953; 2924; 2890; 2852; 1570; 1548; 1497; 1442; 1419; 1387; 
1341; 1260; 1141; 1129; 757; 704; 615; 545; 514 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.85 - 3.05 (m, 4H); 3.11 - 3.32 (m, 4H); 4.46 (d,           
J = 15.4 Hz, 1H); 4.55 (d, J = 15.4 Hz, 1H); 6.42 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 6.48 (d, J = 7.7 Hz, 
1H); 6.53 - 6.64 (m, 4H); 7.01 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 7.07 (s, 1H); 7.09 (s, 1H);                  
7.21 - 7.29 (m, 3H); 8.50 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 34.4; 35.5; 35.6; 35.8; 54.1; 127.9; 128.1; 128.7; 130.1; 
132.2; 132.2; 132.7; 132.9; 133.2; 135.4; 135.7; 135.8; 139.3; 139.4; 139.6; 140.5; 167.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C24H23NO2: C 80.65; H 6.49; N 3.92. 
 Gefunden: C 80.29; H 6.51; N 3.83. 
HPLC-Analytik: Chiralpak AS; n-Hexan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.5 mL/min;      
20 °C; tR = 33.9 min (S-Enantiomer); 41.8 min (R-Enantiomer). 
 
Experimenteller Teil 129 
5.2.3.5 N-Diphenylmethyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (63) 
 
63
O
N
OH
CHPh2
64
O
O
H
N
CHPh2
 
 
Die aus 252 mg (1.00 mmol) [2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53), 3.0 mL einer         
0.5 M-Lösung an Oxalylchlorid (1.50 mmol), 2 mL Dichlormethan und 2 Tropfen        
N,N-Dimethylformamid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 5 mL Dichlormethan gelöst und im 
Anschluß mit einer Lösung von 260 mg (1.30 mmol) N-Diphenylmethylhydroxylamin und 
0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei -70 °C zur Reaktion 
gebracht. Man läßt über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen und arbeitet anschließend 
die erhaltene Lösung auf. Eine Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / MTBE 
(75:25)] liefert zuerst 298 mg (0.69 mmol, 69%, Rf = 0.53) des Esters 64 in Form eines 
orangen Feststoffs und bei einem Rf-Wert von 0.32 die Hydroxamsäure 63 (108 mg,      
0.25 mmol, 25%) als leicht rötlichen Feststoff. Durch Umkristallisation aus wenig Hexan / 
Toluol (50:50) kann 63 in analytisch reiner Form als farbloser, kristalliner Feststoff 
erhalten werden. 
 
63: 
Fp: 172 - 173 °C. 
[a]D25 = +49.0 (c = 0.5, CHCl3); (S-Enantiomer). 
[a]D25 = -48.1 (c = 0.5, CHCl3); (R-Enantiomer). 
MS (70 eV): m/z 433 (M+, 61%); 416 (35); 235 (24); 167 (100); 165 (17); 131 (14). 
IR (KBr): 2926; 2890; 2852; 1619; 1496; 1451; 1422; 750; 728; 699 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.77 - 2.86 (m, 1H); 2.88 - 3.05 (m, 3H); 3.10 - 3.24 (m, 
4H); 5.83 (br s, 1H); 6.42 (br s, 1H); 6.38 (d, J = 7.2 Hz, 1H); 6.53 - 6.62 (m, 4H);         
6.97 (br s, 1H); 7.08 (br s, 2H); 7.15 (br s, 2H); 7.23 - 7.32 (m, 6H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 34.3; 35.6; 35.6; 35.9; 67.1; 127.9; 128.0; 128.5; 128.8; 
130.4; 131.8; 132.2; 132.8; 132.9; 133.2; 135.8; 135.9; 138.3; 138.3; 139.4; 139.6; 140.6; 
168.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C30H27NO2: C 83.11; H 6.28; N 3.23. 
 Gefunden: C 83.08; H 6.30; N 3.09. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.8 mL/min;       
25 °C; tR = 31.5 min (S-Enantiomer); 42.7 min (R-Enantiomer). 
 
64: 
Fp: 106 - 107 °C. 
[a]D25 = -100.2 (c = 0.5, CHCl3); (R-Enantiomer). 
MS (70 eV): m/z 433 (M+, 3%); 356 (16); 266 (13); 235 (100); 180 (66); 167 (33);          
131 (65); 104 (50); 77 (31). 
IR (KBr): 3235; 2930; 2859; 1704; 1492; 1453; 1435; 1292; 1262; 1240; 1186; 1054; 
1023; 812; 750; 700; 629 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.67 - 2.88 (m, 2H); 2.89 - 3.11 (m, 5H); 3.76 (t,           
J = 11.2 Hz, 1H); 5.45 (s, 1H); 6.21 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 6.27 (d, J = 7.5 Hz, 1H);          
6.41 - 6.48 (m, 3H); 6.59 (d, J = 7.4 Hz, 1H); 6.93 (br s, 1H); 7.30 (t, J = 7.2 Hz, 2H);   
7.38 (t, J = 7.2 Hz, 4H); 7.54 (t, J = 6.9 Hz, 4H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 35.2; 35.4; 35.6; 36.3; 69.8; 128.2; 128.2; 128.9; 129.0; 
131.9; 132.5; 132.9; 133.2; 135.3; 136.4; 137.2; 139.5; 139.9; 140.0; 140.2; 142.7; 167.7. 
CHN-Analyse: Berechnet für C30H27NO2: C 83.11; H 6.28; N 3.23. 
 Gefunden: C 82.98; H 6.34; N 3.13. 
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5.2.3.6 (S,S)-N-Hydroxy-N-(1-phenylethyl)-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäure-     
amid (65) 
 
(S,S)-65
O
N
OH
Ph
 
 
Die aus 180 mg (0.71 mmol) (S)-[2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53),                             
2 mL Dichlormethan, 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid und 75 mL (0.87 mmol) 
Oxalylchlorid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und direkt im Anschluß mit einer Lösung von 140 mg             
(1.02 mmol) (S)-N-1-Phenylethylhydroxylamin und 0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in                      
10 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die erhaltene Lösung 
wird weitere 2 Stunden gerührt und aufgearbeitet. Reinigung mittels 
Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / MTBE (75:25), Rf = 0.25] liefert            
146 mg (0.39 mmol, 55%) der Hydroxamsäure (S,S)-65 als zähflüssiges, rötliches Öl. Nach 
Aufnahme in Pentan / Dichlormethan (83:17) kann (S,S)-65 durch Kristallisation als leicht 
rötlicher Feststoff in analytisch reiner Form gewonnen werden. 
 
Fp: 165 - 166 °C. 
[a]D25 = -31.0 (c = 0.6, CH2Cl2). 
MS (70 eV): m/z 371 (M+, 39%); 267 (23); 235 (28); 131 (37); 105 (100). 
IR (KBr): 3186; 3026; 2982; 2930; 2854; 1622; 1557; 1495; 1447; 1429; 1394; 1328; 
1307; 1290; 1206; 1177; 1025; 976; 899; 834; 793; 759; 706; 643; 512 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.59 (d, J = 7.1 Hz, 3H); 2.87 - 3.09 (m, 4H);           
3.10 - 3.18 (m, 2H); 3.23 - 3.30 (m, 1H); 3.33 - 3.42 (m, 1H); 4.78 (br s, 1H); 6.41 (d,         
J = 7.7 Hz, 1H); 6.50 - 6.62 (m, 5H); 6.95 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 7.09 (br d, J = 5.5 Hz, 2H); 
7.21 - 7.27 (m, 3H); 8.50 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 18.3; 34.2; 35.5; 35.6; 35.9; 58.8; 126.9; 127.9; 128.56; 
130.4; 132.2; 132.3; 132.7; 132.9; 133.2; 135.6; 135.7; 138.9; 139.5; 139.5; 139.8; 140.5; 
166.8. 
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CHN-Analyse: Berechnet für C25H25NO2: C 80.83; H 6.78; N 3.77. 
 Gefunden: C 80.84; H 6.76; N 3.67. 
 
 
5.2.3.7 (S,R)-N-Hydroxy-N-(1-phenylethyl)-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäure-     
amid (66) 
 
(S,R)-66
N
O
OH
Ph
 
 
Die aus 180 mg (0.71 mmol) (R)-[2.2]Paracyclophan-4-carbonsäure (53),                           
2 mL Dichlormethan, 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid und 75 mL (0.87 mmol) 
Oxalylchlorid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und direkt im Anschluß mit einer Lösung von 140 mg             
(1.02 mmol) (S)-N-1-Phenylethylhydroxylamin und 0.40 mL (2.88 mmol) Triethylamin in                     
10 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die erhaltene Lösung 
wird weitere 2 Stunden gerührt und aufgearbeitet. Reinigung mittels 
Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / MTBE (75:25), Rf = 0.25] liefert           
145 mg (0.39 mmol, 55%) der Hydroxamsäure (S,R)-66 als rotes Öl. Nach Aufnahme in 
Pentan / MTBE (83:17) kann (S,R)-66 durch Kristallisation als orangeroter Feststoff in 
analytisch reiner Form gewonnen werden. 
 
Fp: 125 - 127 °C. 
[a]D25 = -168.0 (c = 0.6, CH2Cl2). 
MS (70 eV): m/z 371 (M+, 33%); 312 (11); 267 (17); 235 (22); 131 (36); 105 (100);           
77 (11). 
IR (KBr): 3065; 3029; 2979; 2950; 2926; 2852; 1619; 1495; 1452; 1428; 1396; 1206; 979; 
838; 707; 638 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.52 (d, J = 6.9 Hz, 3H); 2.70 - 2.79 (m, 1H);            
2.90 - 3.24 (m, 7H); 4.68 (br s, 1H); 6.43 (d, J = 7.1 Hz, 1H); 6.48 (d, J = 7.7 Hz, 1H);  
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6.52 - 6.65 (m, 4H); 6.98 (d, J = 7.4 Hz, 1H); 7.17 (d, J = 6.9 Hz, 2H); 7.22 - 7.31 (m, 3H); 
8.55 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 18.0; 33.8; 35.1; 35.2; 35.3; 58.5; 126.7; 127.5; 128.1; 
130.0; 131.1; 131.8; 132.3; 132.5; 132.8; 135.3; 135.3; 138.9; 139.1; 139.2; 139.4; 140.1; 
166.7. 
CHN-Analyse: Berechnet für C25H25NO2: C 80.83; H 6.78; N 3.77. 
 Gefunden: C 80.74; H 6.60; N 3.56. 
 
 
5.2.3.8 (S)-(N-Adamantyl-N-hydroxy)-4-brom-[2.2]paracyclophan-13-carbonsäure-
amid (68) 
 
(S)-68
N
O
OH
Ada
Br
(S)-69
O
O
N
HBr
Ada
 
 
Die aus 137 mg (0.41 mmol) (S)-4-Brom-[2.2]paracyclophan-13-carbonsäure (67),            
3 mL Dichlormethan, einem Tropfen N,N-Dimethylformamid und 100 mL (1.17 mmol) 
Oxalylchlorid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 60 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt, im Vakuum eingeengt, in 5 mL Dichlormethan aufgenommen 
und im Anschluß mit einer Lösung von 90 mg (0.54 mmol) N-Adamantylhydroxylamin 
und 0.15 mL (1.08 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei -40 °C zur Reaktion 
gebracht. Es wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend aufgearbeitet. 
Eine Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / MTBE (75:25)] liefert zuerst           
57 mg (0.12 mmol, 29%, Rf = 0.40) des Esters (S)-69 in Form eines gelben Feststoffs und 
bei einem Rf-Wert von 0.23 die Hydroxamsäure (S)-68 (107 mg, 0.22 mmol, 54%) als 
gelben Feststoff. Durch Umkristallisation aus 8 mL Pentan / MTBE (75:25) kann (S)-68 in 
analytisch reiner Form als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden. 
 
(S)-68: 
Fp: 195 - 196 °C. 
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[a]D25 = -20.4 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 481 ((81Br)-M+, 10%); 479 ((79Br)-M+, 10%); 400 (10); 315 (100);          
313 (81); 135 (22); 131 (54); 103 (11). 
IR (KBr): 3189; 2907; 2851; 1582; 1554; 1451; 1421; 1378; 1356; 1306; 1137 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.61 (br s, 6H); 1.96 - 2.08 (m, 9H); 2.78 - 2.91 (m, 
2H); 2.93 - 3.02 (m, 1H); 3.05 - 3.17 (m, 3H); 3.51 - 3.67 (m, 2H); 6.49 (d, J = 7.7 Hz, 
1H); 6.57 - 6.62 (m, 4H); 6.99 (d, J = 1.4 Hz, 1H); 7.05 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 29.7; 31.6; 34.6; 35.0; 36.2; 36.5; 39.9; 63.1; 125.5; 
130.6; 131.4; 134.0; 134.1; 134.7; 135.4; 135.6; 137.7; 138.6; 139.6; 141.0; 169.7. 
CHN-Analyse: Berechnet für C27H30BrNO2: C 67.50; H 6.29; N 2.91. 
 Gefunden: C 67.78; H 6.63; N 2.88. 
HPLC-Analytik: Chiralpak AS; n-Heptan / iso-Propanol (97:3); Flußrate 0.5 mL/min;     
25 °C; tR = 19.8 min (S-Enantiomer); 27.8 min (R-Enantiomer). 
 
(S)-69: 
Fp: 199 - 200 °C. 
[a]D25 = +9.0 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 481 ((81Br)-M+, 3%); 479 ((79Br)-M+, 3%); 315 (97); 313 (100);           
151 (12); 135 (23); 131 (51); 94 (37). 
IR (KBr): 2904; 2848; 1702; 1451; 1285; 1261; 1243; 1179; 1074; 843 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.60 - 1.73 (m, 6H); 1.78 (br s, 6H); 2.12 (br s, 3H); 
2.90 - 3.19 (m, 6H); 3.54 - 3.62 (m, 1H); 4.31 - 4.39 (m, 1H); 6.54 - 6.58 (m, 4H);          
6.70 (dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 1H); 7.34 (d, J = 1.9 Hz, 1H); 7.59 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 29.1; 33.2; 34.4; 34.8; 35.4; 36.4; 40.2; 56.0; 126.5; 
127.4; 131.0; 133.4; 134.4; 136.0; 136.3; 136.5; 138.7; 138.9; 140.9; 142.1; 167.1. 
CHN-Analyse: Berechnet für C27H30BrNO2: C 67.50; H 6.29; N 2.91. 
 Gefunden: C 67.59; H 6.35; N 2.82. 
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5.2.3.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Vanadium-katalysierte, asymmetrische 
Epoxidierung unter Verwendung der chiralen Hydroxamsäure (S)-61 als 
Ligand (AAV 2) 
 
In einen Schlenkkolben wird die entsprechend angegebene Menge an Vanadium(V)-oxid-
tri-iso-propylat (5 Mol%) eingewogen. Nach Zugabe von frisch absolutiertem Toluol und 
der Hydroxamsäure (S)-61 (7.5 Mol%) läßt man das Reaktionsgemisch zuerst 60 Minuten 
bei Raumtemperatur rühren und bringt es anschließend auf die angegebene Temperatur. 
Danach gibt man das zu epoxidierende Alken und 15 Minuten später                          
tert-Butylhydroperoxid (1.5 Äquiv., 5.5 M in Decan) zu und rührt die Lösung entsprechend 
der aufgeführten Reaktionszeit weiter. Aufarbeitung erfolgt durch Versetzen mit                
5 mL einer wäßrigen Natriumsulfitlösung (1 M) und Verdünnen mit 5 mL MTBE. Die 
wäßrige Phase wird zweimal mit jeweils 5 mL MTBE extrahiert. Im Anschluß werden die 
vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Nachfolgende Reinigungsschritte wurden wie beschrieben 
durchgeführt. 
 
 
5.2.3.10 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Bestimmung des 
Enantiomerenüberschusses der 2,3-Epoxyalkohole mittels 1H-NMR-
Spektroskopie der entsprechenden Acetate unter Verwendung von Shift-
Reagenzien (AAV 3) 
 
Eine Lösung aus 30 - 35 mg des entsprechenden 2,3-Epoxyalkohols in 0.5 mL Pyridin wird 
mit 50 mL Essigsäureanhydrid versetzt. Man rührt 2 Stunden bei Raumtemperatur und 
reinigt das entstandene Acetat säulenchromatographisch [Silicagel, Petrolether / MTBE 
(50:50), Rf = 0.70 - 0.80]. Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses mittels          
1H-NMR-Spektroskopie wird eine Lösung aus dem Acetat und 8 mg Eu(tfc)3 in        
Benzol-d6 (1 mL) verwendet. 
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5.2.3.11 (2S,3S)-2,3-Epoxy-2-methyl-3-phenylpropan-1-ol 
 
Ph OH
Me
O
 
 
9.0 mg (0.037 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 22.2 mg (0.055 mmol) (S)-61, 
110 mg (0.74 mmol) (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol und 0.20 mL (1.10 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 5 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 61 Stunden bei -20 °C gerührt. Aufarbeitung der roten Lösung liefert 
nach säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (50:50),          
Rf = 0.22] 103 mg (0.63 mmol, 85%) des Epoxids in Form eines farblosen Öls. Der 
Enantiomerenüberschuß des Produktes wird mittels analytischer HPLC zu 71% ee (2S,3S) 
ermittelt. 
 
[a]D25 = -11.9 (c = 2.0, CHCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.09 (s, 3H); 2.18 (dd, J = 8.5, 4.1 Hz, 1H); 3.76 (dd,    
J = 12.5, 8.7 Hz, 1H); 3.86 (dd, J = 12.5, 4.0 Hz, 1H); 4.22 (s, 1H); 7.28 - 7.39 (m, 5H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 13.7; 60.4; 64.0; 65.2; 126.6; 127.8; 128.3; 135.8. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (97:3); Flußrate 0.8 mL/min;       
25 °C; tR = 18.5 min (2S,3S-Enantiomer); 25.4 min (2R,3R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.12 (2S,3S)-2,3-Diphenyl-2,3-epoxypropan-1-ol 
 
Ph OH
Ph
O
 
 
9.4 mg (0.038 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 23.2 mg (0.058 mmol) (S)-61, 
161 mg (0.77 mmol) (E)-2,3-Diphenyl-2-propen-1-ol und 0.21 mL (1.16 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 7 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 68 Stunden bei -20 °C gerührt. Nach Aufarbeitung der roten Lösung 
und säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / Dichlormethan / 
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Essigsäureethylester (46:46:8), Rf = 0.21] können 151 mg (0.67 mmol, 87%) des Epoxids 
in Form eines rötlichen Öls isoliert werden. Der Enantiomerenüberschuß des Produktes 
wird mittels analytischer HPLC zu 38% ee (2S,3S) ermittelt. 
 
[a]D25 = +32.1 (c = 2.0, CDCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.34 (dd, J = 7.8, 5.9 Hz, 1H); 4.03 (d, J = 1.9 Hz, 1H); 
4.04 (s, 1H); 4.52 (s, 1H); 7.01 - 7.06 (m, 2H); 7.08 - 7.12 (m, 3H); 7.15 - 7.22 (m, 5H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 61.1; 65.3; 69.5; 126.8; 127.8; 127.9; 128.0; 128.1; 
128.3; 134.6; 134.9. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H; n-Heptan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.5 mL/min; 
20 °C; 230 nm; tR = 38.9 min (2S,3S-Enantiomer); 46.6 min (2R,3R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.13 (2S,3S)-2,3-Epoxy-3-phenylpropan-1-ol 
 
Ph OH
O
 
 
8.8 mg (0.036 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 21.7 mg (0.054 mmol) (S)-61,  
98 mg (0.73 mmol) (E)-3-Phenyl-2-propen-1-ol und 0.20 mL (1.10 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 5 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 64 Stunden bei 0 °C gerührt. Aufarbeitung der roten Lösung liefert nach 
säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (60:40), Rf = 0.20] 
81 mg (0.54 mmol, 74%) des Epoxids in Form eines rötlichen Öls. Der 
Enantiomerenüberschuß des Produktes wird mittels analytischer HPLC zu 44% ee (2S,3S) 
ermittelt. 
 
[a]D25 = -22.8 (c = 2.3, CHCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.15 (dd, J = 7.4, 5.5 Hz, 1H); 3.21 - 3.24 (m, 1H);  
3.80 (ddd, J = 12.7, 7.6, 3.9 Hz, 1H); 3.93 (d, J = 2.2 Hz, 1H); 4.05 (ddd, J = 12.8, 5.2,   
2.3 Hz, 1H); 7.26 - 7.38 (m, 5H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 55.9; 61.6; 62.8; 126.0; 128.6; 128.8; 136.8. 
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HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Hexan / iso-Propanol (97:3); Flußrate 0.8 mL/min;      
25 °C; 230 nm; tR = 42.9 min (2S,3S-Enantiomer); 49.5 min (2R,3R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.14 (1S,2S)-6-Oxabicyclo[3.1.0]hex-1-ylmethanol 
 
OH
O
 
 
7.3 mg (0.030 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 18.1 mg (0.045 mmol) (S)-61,  
57 mg (0.58 mmol) Cyclopent-1-enylmethanol und 0.16 mL (0.88 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 4 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 62 Stunden bei -20 °C gerührt. Nach Aufarbeitung der roten Lösung 
und säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (33:67),            
Rf = 0.18] werden 43 mg (0.38 mmol, 65%) des Epoxids in Form eines farblosen Öls 
erhalten. Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses überführt man den                 
2,3-Epoxyalkohol nach AAV 3 in das entsprechende Acetat. Anhand des Signals bei          
d = 2.97 ppm im 1H-NMR-Spektrum des Acetates wird ein Wert von 64% ee (1S,2S) 
ermittelt. 
 
2,3-Epoxyalkohol: 
[a]D25 = -19.9 (c = 1.3, CDCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.42 - 1.55 (m, 1H); 1.57 - 1.69 (m, 3H); 1.93 - 2.06 (m, 
2H); 2.31 (br s, 1H); 3.51 (s, 1H); 3.80 (dd, J = 12.5, 5.1 Hz, 1H); 3.97 (d, J = 12.4 Hz, 
1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 19.8; 27.5; 27.7; 61.7; 61.9; 69.0. 
 
Acetat: 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 1.06 - 1.15 (m, 1H); 1.18 - 1.43 (m, 3H); 1.65 (s, 3H); 
1.64 - 1.70 (m, 1H); 1.79 - 1.83 (m, 1H); 2.97 (s, 1H); 4.02 (d, J = 12.1 Hz, 1H); 4.34 (d,   
J = 12.1 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 19.8; 20.2; 27.3; 27.8; 60.8; 64.6; 64.7; 169.6. 
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Verschiebungsexperiment mit Eu(tfc)3: 
d = 3.15 ppm (1S,2S-Enantiomer); 
d = 3.20 ppm (1R,2R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.15 (1S,2S)-7-Oxabicyclo[4.1.0]hept-1-ylmethanol 
 
OH
O
 
 
12.2 mg (0.050 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 30.1 mg (0.075 mmol) (S)-61, 
113 mg (1.01 mmol) Cyclohex-1-enylmethanol und 0.28 mL (1.54 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 5 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 71 Stunden bei -20 °C gerührt. Nach Aufarbeitung der roten Lösung 
und säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (50:50),           
Rf = 0.18] können 94 mg (0.73 mmol, 73%) des Epoxids in Form eines rötlichen Öls 
isoliert werden. Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses überführt man den       
2,3-Epoxyalkohol nach AAV 3 in das entsprechende Acetat. Anhand des Signals bei          
d = 2.76 ppm im 1H-NMR-Spektrum des Acetates wird ein Wert von 55% ee (1S,2S) 
ermittelt. 
 
2,3-Epoxyalkohol: 
[a]D25 = -14.2 (c = 1.8, CDCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.23 - 1.34 (m, 2H); 1.41 - 1.54 (m, 2H); 1.66 - 1.74 (m, 
1H); 1.77 - 1.90 (m, 2H); 1.93 - 2.02 (m, 2H); 3.27 (d, J = 3.4 Hz, 1H); 3.59 (dd, J = 12.2, 
8.7 Hz, 1H); 3.68 (dd, J = 12.4, 4.1 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 19.6; 19.9; 24.4; 25.3; 55.7; 60.1; 64.4. 
 
Acetat: 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.84 - 1.03 (m, 2H); 1.20 - 1.43 (m, 3H); 1.44 - 1.53 (m, 
1H); 1.65 (s, 3H); 1.65 - 1.82 (m, 2H); 2.76 (dt, J = 3.5, 1.1 Hz, 1H); 3.80 (d, J = 11.8 Hz, 
1H); 4.13 (d, J = 11.8 Hz, 1H). 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 19.7; 19.9; 20.2; 24.5; 25.6; 56.0; 57.2; 68.2; 169.6. 
Verschiebungsexperiment mit Eu(tfc)3: 
d = 2.98 ppm (1S,2S-Enantiomer); 
d = 3.04 ppm (1R,2R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.16 (2S,3R)-3,7-Dimethyl-2,3-epoxy-6-octen-1-ol 
 
OH
O  
 
7.9 mg (0.032 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 19.5 mg (0.049 mmol) (S)-61,  
95 mg (0.62 mmol) (Z)-3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-ol (Nerol) und 0.17 mL (0.94 mmol) 
tert-Butylhydroperoxid werden in 5 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 75 Stunden bei -20 °C gerührt. Aufarbeitung der roten Lösung liefert 
nach säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (50:50),         
Rf = 0.20] 81 mg (0.48 mmol, 77%) des Epoxids in Form eines rötlichen Öls. Zur 
Bestimmung des Enantiomerenüberschusses überführt man den 2,3-Epoxyalkohol nach 
AAV 3 in das entsprechende Acetat. Anhand des Signals bei d = 1.07 ppm im 1H-NMR-
Spektrum des Acetates wird ein Wert von 41% ee (2S,3R) ermittelt. 
 
2,3-Epoxyalkohol: 
[a]D25 = -9.1 (c = 1.6, CDCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.35 (s, 3H); 1.44 - 1.53 (m, 1H); 1.62 (s, 3H);         
1.62 - 1.71 (m, 1H); 1.69 (d, J = 1.1 Hz, 3H); 2.00 (dd, J = 7.3, 5.1 Hz, 1H);                  
2.02 - 2.20 (m, 2H); 2.98 (dd, J = 7.0, 4.3 Hz, 1H); 3.62 - 3.70 (m, 1H); 3.78 - 3.85 (m, 
1H); 5.07 - 5.12 (m, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 18.0; 22.6; 24.5; 26.0; 33.5; 61.6; 61.8; 64.5; 123.5; 
132.7. 
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Acetat: 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 1.07 (s, 3H); 1.33 - 1.41 (m, 1H); 1.49 (s, 3H);            
1.48 - 1.56 (m, 1H); 1.63 (d, J = 1.1 Hz, 3H); 1.66 (s, 3H); 1.91 - 2.10 (m, 2H); 2.82 (dd,   
J = 7.2, 4.2 Hz, 1H); 4.01 (dd, J = 12.1, 7.2 Hz, 1H); 4.25 (dd, J = 12.1, 4.2 Hz, 1H);    
5.02 - 5.08 (m, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 17.5; 20.3; 21.9; 24.5; 25.7; 33.5; 60.0; 60.7; 63.3; 
123.8; 131.8; 169.7. 
Verschiebungsexperiment mit Eu(tfc)3: 
d = 1.23 ppm (2S,3R-Enantiomer); 
d = 1.27 ppm (2R,3S-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.17 (2S,3S)-3,7-Dimethyl-2,3-epoxy-6-octen-1-ol 
 
OH
O  
 
8.3 mg (0.034 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 20.5 mg (0.051 mmol) (S)-61, 
103 mg (0.67 mmol) (E)-3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-ol (Geraniol) und 0.18 mL          
(0.99 mmol) tert-Butylhydroperoxid werden in 5 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion 
gebracht und das Reaktionsgemisch 65 Stunden bei -20 °C gerührt. Nach Aufarbeitung der 
roten Lösung und säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE 
(50:50), Rf = 0.19] werden 101 mg (0.59 mmol, 89%) des Epoxids in Form eines farblosen 
Öls erhalten. Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses überführt man den            
2,3-Epoxyalkohol nach AAV 3 in das entsprechende Acetat. Anhand des Signals bei          
d = 1.04 ppm im 1H-NMR-Spektrum des Acetates wird ein Wert von 45% ee (2S,3S) 
ermittelt. 
 
2,3-Epoxyalkohol: 
[a]D25 = -2.8 (c = 1.8, CHCl3). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.30 (s, 3H); 1.43 - 1.52 (m, 1H); 1.61 (s, 3H);          
1.64 - 1.72 (m, 1H); 1.69 (d, J = 1.1 Hz, 3H); 1.96 (dd, J = 7.3, 4.8 Hz, 1H); 2.09 (q,          
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J = 8.0 Hz, 2H); 2.98 (dd, J = 6.8, 4.3 Hz, 1H); 3.64 - 3.72 (m, 1H); 3.79 - 3.87 (m, 1H); 
5.06 - 5.11 (m, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 16.7; 17.6; 23.7; 25.7; 38.4; 61.1; 61.4; 62.9; 123.2; 
132.0. 
 
Acetat: 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 1.04 (s, 3H); 1.31 - 1.39 (m, 1H); 1.48 (s, 3H);            
1.48 - 1.56 (m, 1H); 1.63 (d, J = 1.1 Hz, 3H); 1.66 (s, 3H); 1.96 - 2.03 (m, 2H); 2.89 (dd,    
J = 6.6, 4.4 Hz, 1H); 3.99 (dd, J = 12.1, 6.6 Hz, 1H); 4.19 (dd, J = 12.1, 4.4 Hz, 1H);    
5.03 - 5.09 (m, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 16.8; 17.6; 20.2; 23.9; 25.7; 38.5; 59.5; 59.8; 63.5; 
123.9; 131.6; 169.7. 
Verschiebungsexperiment mit Eu(tfc)3: 
d = 1.18 ppm (2S,3S-Enantiomer); 
d = 1.22 ppm (2R,3R-Enantiomer). 
 
 
5.2.3.18 3,4-Epoxy-3-methyl-4-phenylbutan-1-ol 
 
Ph
Me
OH
O
 
 
4.9 mg (0.020 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 12.0 mg (0.030 mmol) (S)-61,  
67 mg (0.41 mmol) (E)-3-Methyl-4-phenyl-3-buten-1-ol und 0.11 mL (0.61 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 4 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 91 Stunden bei 0 °C gerührt. Aufarbeitung der roten Lösung liefert nach 
säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / MTBE (40:60), Rf = 0.25]      
48 mg (0.27 mmol, 65%) des Epoxids in Form eines farblosen Öls. Der 
Enantiomerenüberschuß des Produktes wird mittels analytischer HPLC zu 14% ee 
ermittelt. Es erfolgte keine Bestimmung der Absolutkonfiguration des Epoxids. 
 
[a]D25 = +0.9 (c = 2.1, CDCl3). 
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MS (70 eV): m/z 178 (M+, 25%); 145 (27%); 133 (70); 117 (14); 107 (100); 105 (42);      
91 (93); 79 (92); 77 (55); 63 (16); 57 (15); 51 (19). 
IR (kapillar): 3416; 3062; 3030; 2994; 2959; 2931; 2886; 1497; 1451; 1410; 1386; 1244; 
1222; 1087; 1071; 1048; 1028; 1016; 851; 748; 702; 626 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.11 (s, 3H); 1.96 - 2.10 (m, 2H); 2.16 (br s, 1H);      
3.80 - 3.92 (m, 2H); 4.04 (s, 1H); 7.26 - 7.38 (m, 5H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 17.0; 40.0; 59.7; 63.1; 63.3; 126.6; 127.7; 128.3; 136.1. 
CHN-Analyse: Berechnet für C11H14O2: C 74.13; H 7.92. 
 Gefunden: C 73.84; H 7.78. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Heptan / iso-Propanol (97:3); Flußrate 0.8 mL/min;      
25 °C; tR = 21.6 min (1. Enantiomer); 29.6 min (2. Enantiomer). 
 
 
5.2.3.19 (2S,3S)-2,3-Diphenyloxiran 
 
Ph
Ph
O
 
 
2.4 mg (0.010 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 6.0 mg (0.015 mmol) (S)-61,    
36 mg (0.20 mmol) (E)-1,2-Diphenylethen (Stilben) und 0.06 mL (0.33 mmol) tert-
Butylhydroperoxid werden in 2 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion gebracht und das 
Reaktionsgemisch 72 Stunden bei 25 °C gerührt. Nach Aufarbeitung der roten Lösung und 
säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / Dichlormethan (67:33),       
Rf = 0.29] werden 9 mg (0.05 mmol, 23%) des Epoxids als farbloser Feststoff in 
racemischer Form erhalten. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 3.87 (s, 2H); 7.31 - 7.41 (m, 10H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 63.2; 125.8; 128.6; 128.8; 137.4. 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD; n-Heptan / iso-Propanol (98:2); Flußrate 0.8 mL/min;     
25 °C; tR = 9.3 min (2S,3S-Enantiomer); 15.1 min (2R,3R-Enantiomer). 
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5.2.3.20 Versuch zur kinetischen Racematspaltung von (rac)-1-Phenylethyl-
hydroperoxid 
 
 
2.4 mg (0.010 mmol) Vanadium(V)-oxid-tri-iso-propylat, 4.8 mg (0.015 mmol) (R)-60,   
39 mg (0.26 mmol) (E)-2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-ol und 54 mg (0.39 mmol)           
(rac)-1-Phenylethylhydroperoxid werden in 3 mL Toluol nach AAV 2 zur Reaktion 
gebracht und das Reaktionsgemisch 64 Stunden bei -20 °C gerührt. Eine direkte 
säulenchromatographische Reinigung der roten Reaktionslösung [Silicagel, Petrolether / 
MTBE (80:20), Rf = 0.55] liefert das nicht umgesetzte Hydroperoxid. Nach Wechsel des 
Lösemittelgemisches [Petrolether / MTBE (50:50), Rf = 0.22] werden 38 mg (0.23 mmol, 
88%) des Epoxids in Form eines farblosen Öls erhalten. Der Enantiomerenüberschuß des 
Produktes wird mittels analytischer HPLC zu 49.1% ee (2R,3R) ermittelt. Der 
Enantiomerenüberschuß des nach der Epoxidierung verbliebenen Hydroperoxids wird 
mittels analytischer HPLC zu kleiner 1.0% ee bestimmt. 
 
1-Phenylethylhydroperoxid: 
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H; n-Heptan / iso-Propanol (95:5); Flußrate 0.5 mL/min; 
20 °C; Retentionszeiten: 27.1 min (R-Enantiomer); 34.0 min (S-Enantiomer). 
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5.2.4  Vorschriften zum Kapitel 3.4 
 
5.2.4.1 (Rp)-1-Trimethylsilylferrocen-2-carbonsäure (87) 
 
Fe
(Rp)-87
TM S
OH
O
 
 
In einem Schlenkkolben wird eine auf -78 °C gekühlte Lösung von 1.65 g (4.17 mmol) 
(S,Sp)-(4-Tolyl)-2-trimethylsilylferrocen-1-ylsulfoxid (85) in 40 mL frisch      
absolutiertem Diethylether innerhalb von 5 Minuten mit 3.0 mL einer 1.6 M-Lösung an 
tert-Butyllithium (4.80 mmol) versetzt und die resultierende grüne Reaktionsmischung    
60 Minuten bei dieser Temperatur gerührt, wobei ein langsamer Farbwechsel nach Rot zu 
beobachten ist. Anschließend gibt man einen Überschuß an Trockeneis zu, rührt               
30 Minuten bei -78 °C und weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur. Aufarbeitung erfolgt 
durch Versetzen mit 50 mL gesättigter Ammoniumchloridlösung und Verdünnen            
mit 60 mL Dichlormethan. Man extrahiert die wäßrige Phase einmal mit                           
30 mL Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und die Lösemittel im Anschluß unter vermindertem Druck entfernt. Reinigung 
mittels Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (75:25),         
Rf = 0.45] liefert 983 mg (3.25 mmol, 78%) der Carbonsäure (Rp)-87 in Form eines roten 
Feststoffs. 
 
Fp: 150 - 151 °C. 
[a]D25 = -26.4 (c = 0.6, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 302 (M+, 100%); 287 (20); 241 (16); 195 (14). 
IR (KBr): 1672; 1458; 1279; 1245; 839; 827 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.34 (s, 9H); 4.26 (s, 5H); 4.41 (dd, J = 2.5, 1.4 Hz, 
1H); 4.58 (dd, J = 2.5, 2.5 Hz, 1H); 5.07 (dd, J = 2.5, 1.4 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 0.4; 70.0; 73.5; 74.2; 74.9; 75.3; 78.9; 178.5. 
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CHN-Analyse: Berechnet für C14H18FeO2Si: C 55.64; H 6.00. 
 Gefunden: C 55.62; H 5.99. 
 
 
5.2.4.2 (Rp)-(N-Adamantyl-N-hydroxy)-1-trimethylsilylferrocen-2-carbonsäure-    
amid (88) 
 
Fe
(Rp)-88
TM S
N
O
OH
Ada Fe
(Rp)-89
TMS
O
O
HN Ada
 
 
Die aus 300 mg (0.99 mmol) (Rp)-1-Trimethylsilylferrocen-2-carbonsäure (87),                  
8 mL Dichlormethan, 3 Tropfen N,N-Dimethylformamid und 100 mL (1.17 mmol) 
Oxalylchlorid nach AAV 1 hergestellte Säurechloridlösung wird 15 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und direkt im Anschluß mit einer Lösung von                           
250 mg (1.50 mmol) N-Adamantylhydroxylamin und 0.60 mL (4.32 mmol) Triethylamin 
in 20 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die erhaltene Lösung 
wird weitere 3 Stunden gerührt und anschließend mit 20 mL einer Salzsäurelösung (0.2 M) 
versetzt. Man extrahiert die wäßrige Phase einmal mit 10 mL Dichlormethan, trocknet die 
vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat und entfernt die Lösemittel unter 
vermindertem Druck. Nach säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, Petrolether / 
MTBE (80:20)] werden zuerst 213 mg (0.47 mmol, 48%, Rf = 0.47) des Esters (Rp)-89 als 
rotes, zähflüssiges Öl und bei einem Rf-Wert von 0.34 die Hydroxamsäure (Rp)-88         
(212 mg, 0.46 mmol, 47%) als orangeroter, schaumartiger Feststoff erhalten. 
 
(Rp)-88: 
Fp: 90 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = -26.6 (c = 0.7, CH2Cl2). 
MS (70 eV): m/z 451 (M+, 40%); 436 (11); 285 (100); 213 (15); 135 (35); 93 (11). 
IR (KBr): 2909; 2851; 1591; 1435; 1390; 1356; 1307; 1245; 839; 506 cm-1. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.30 (s, 9H); 1.63 (br s, 6H); 2.06 (br s, 9H);            
4.24 - 4.28 (m, 1H); 4.26 (s, 5H); 4.38 (dd, J = 2.5, 2.2 Hz, 1H); 4.69 (dd, J = 2.1, 1.2 Hz, 
1H); 7.40 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 0.7; 29.7; 36.2; 40.2; 63.1; 69.7; 70.7; 73.3; 74.3; 75.3; 
86.7; 169.9. 
CHN-Analyse: Berechnet für C24H33FeNO2Si: C 63.85; H 7.37; N 3.10. 
 Gefunden: C 63.82; H 7.64; N 2.75. 
 
(Rp)-89: 
[a]D25 = -178.3 (c = 0.6, CH2Cl2). 
MS (70 eV): m/z 451 (M+, 15%); 302 (100); 285 (54). 
IR (CHCl3): 2910; 2852; 1706; 1247; 1223; 1141; 841; 667 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.33 (s, 9H); 1.61 - 1.75 (m, 6H); 1.76 (d, J = 2.7 Hz, 
6H); 2.13 (s, 3H); 4.23 (s, 5H); 4.37 (dd, J = 2.5, 1.4 Hz, 1H); 4.54 (dd, J = 2.5, 2.5 Hz, 
1H); 5.00 (dd, J = 2.5, 1.1 Hz, 1H); 7.52 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 0.3; 29.2; 36.5; 40.1; 56.1; 69.8; 72.9; 73.6; 73.8; 75.0; 
77.9; 172.5. 
HRMS:  Berechnet für C24H33FeNO2Si: 451.16299. 
 Gefunden: 451.16299. 
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5.2.4.3 (Rp)-(N-Benzyl-N-hydroxy)-1-trimethylsilylferrocen-2-carbonsäureamid (90) 
 
Fe
(Rp)-90
TM S
N
O
OH
Bn
 
 
Die aus 50 mg (0.17 mmol) (Rp)-1-Trimethylsilylferrocen-2-carbonsäure (87),                     
2 mL Dichlormethan, einem Tropfen N,N-Dimethylformamid und 16 mL (0.19 mmol) 
Oxalylchlorid hergestellte Säurechloridlösung wird 10 Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt und ohne zwischenzeitliches Entfernen des Lösemittels direkt nach AAV 1 mit 
einer Lösung von 31 mg (0.25 mmol) N-Benzylhydroxylamin und 0.10 mL (0.72 mmol) 
Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die 
erhaltene Lösung wird weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Nach Entfernung 
des Lösemittels unter vermindertem Druck und säulenchromatographischer Reinigung 
[Silicagel, Petrolether / MTBE (75:25), Rf = 0.30] fallen 57 mg (0.14 mmol, 84%) der 
Hydroxamsäure (Rp)-90 als orangeroter Feststoff an. Durch Umkristallisation aus Pentan 
kann (Rp)-90 in analytisch reiner Form erhalten werden. 
 
Fp: 116 - 117 °C. 
[a]D25 = -233.3 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 407 (M+, 100%); 392 (33); 375 (23); 301 (30); 285 (67); 213 (20);          
195 (11); 121 (12); 91 (43); 73 (18). 
IR (KBr): 3188; 2954; 1576; 1535; 1496; 1452; 1395; 1373; 1250; 1240; 1160; 1082; 838; 
816; 701; 692 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.31 (s, 9H); 4.24 (s, 5H); 4.34 (dd, J = 2.5, 1.1 Hz, 
1H); 4.43 (dd, J = 2.5, 2.2 Hz, 1H); 4.56 (br d, J = 1.1 Hz, 1H); 4.86 (d, J = 16.2 Hz, 1H); 
5.14 (d, J = 16.2 Hz, 1H); 7.28 - 7.33 (m, 3H); 7.35 - 7.39 (m, 2H); 8.32 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 0.3; 54.0; 69.5; 71.5; 71.7; 75.3; 76.0; 79.9; 126.9; 
127.4; 128.3; 135.4; 168.5. 
CHN-Analyse: Berechnet für C21H25FeNO2Si: C 61.92; H 6.19; N 3.44. 
 Gefunden: C 62.20; H 6.34; N 3.46. 
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5.2.4.4 (S,Sp)-(N-Adamantyl-N-hydroxy)-2-(4-tert-butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-1-
carbonsäureamid (98) 
 
(S,Sp)-98
Fe
N
O
N
O
Ada
OH
 
 
Die aus 290 mg (0.82 mmol) (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-                      
1-carbonsäure (97), 5 mL Dichlormethan, einem Tropfen N,N-Dimethylformamid und                    
80 mL Oxalylchlorid (0.93 mmol) hergestellte Säurechloridlösung wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und ohne zwischenzeitliches Entfernen des Lösemittels direkt 
nach AAV 1 mit einer Lösung von 167 mg (1.00 mmol) N-Adamantylhydroxylamin und 
0.30 mL (2.16 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei 0 °C zur Reaktion 
gebracht. Anschließend läßt man weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur rühren und 
arbeitet die erhaltene Lösung auf. Reinigung mittels Säulenchromatographie [Silicagel, 
Petrolether / Essigsäureethylester (67:33), Rf = 0.53] und anschließende Umkristallisation 
aus Petrolether / Essigsäureethylester liefert 264 mg (0.52 mmol, 64%) der  
Hydroxamsäure (S,Sp)-98 als orangeroten Feststoff. 
 
Fp: 194 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = -194.3 (c = 0.9, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 504 (M+, 27%); 338 (62); 311 (11); 254 (13); 222 (11); 218 (100);         
210 (13); 135 (13); 119 (22). 
IR (KBr): 2960; 2906; 2894; 2867; 2847; 1641; 1614; 1454; 1425; 1382; 1355; 1338; 
1165; 1003; 879; 815; 517 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.04 (s, 9H); 1.63 - 1.77 (m, 6H); 2.12 (br s, 3H);     
2.26 - 2.37 (m, 6H); 3.97 (dd, J = 9.7, 8.2 Hz, 1H); 4.27 (s, 5H); 4.31 (s, 1H); 4.33 (br s, 
1H); 4.45 (t, J = 12.5 Hz, 1H); 4.67 (dd, J = 2.2, 1.9 Hz, 1H); 4.94 (dd, J = 2.2, 1.7 Hz, 
1H); 11.79 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 25.9; 29.9; 33.5; 36.5; 39.2; 62.0; 65.4; 68.8; 69.8; 
71.6; 71.7; 74.7; 77.3; 84.2; 167.7; 168.9. 
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CHN-Analyse:  Berechnet für C28H36FeN2O3: C 66.67; H 7.19; N 5.55. 
 Gefunden: C 66.65; H 7.05; N 5.56. 
 
 
5.2.4.5 (S,Sp)-(N-Benzyl-N-hydroxy)-2-(4-tert-butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-1-
carbonsäureamid (99) 
 
(S,Sp)-99
Fe
N
O
N
O
Bn
OH
 
 
Die aus 290 mg (0.82 mmol) (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-                    
1-carbonsäure (97), 5 mL Dichlormethan, einem Tropfen N,N-Dimethylformamid und        
80 mL Oxalylchlorid (0.93 mmol) hergestellte Säurechloridlösung wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und ohne zwischenzeitliches Entfernen des Lösemittels direkt 
nach AAV 1 mit einer Lösung von 123 mg (1.00 mmol) N-Benzylhydroxylamin und     
0.30 mL (2.16 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei 0 °C zur Reaktion 
gebracht. Anschließend läßt man weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur rühren und 
arbeitet die erhaltene Lösung auf. Nach säulenchromatographischer Reinigung [Silicagel, 
Petrolether / Essigsäureethylester (67:33), Rf = 0.37] und anschließende Umkristallisation 
aus Petrolether / MTBE werden 248 mg (0.54 mmol, 66%) der Hydroxamsäure (S,Sp)-99 
als orangeroter Feststoff erhalten. 
 
Fp: 160 - 161 °C. 
[a]D25 = -203.3 (c = 0.7, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 460 (M+, 30%); 338 (10); 218 (100); 119 (20). 
IR (KBr): 2950; 1650; 1625; 1468; 1441; 1247; 1011; 945; 823; 701; 509 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.84 (s, 9H); 3.86 (dd, J = 9.7, 8.0 Hz, 1H); 4.31 (s, 
5H); 4.28 - 4.31 (m, 2H); 4.51 (br s, 1H); 4.69 - 4.73 (m, 2H); 5.01 (br s, 1H); 5.16 (d,       
J = 14.9 Hz, 1H); 7.24 - 7.33 (m, 3H); 7.42 (d, J = 7.1 Hz, 2H); 12.81 (s, 1H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 25.9; 33.7; 53.4; 66.6; 69.4; 70.8; 72.1; 72.4; 74.7; 
77.5; 81.5; 127.5; 128.6; 128.9; 137.1; 168.1; 169.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C25H28FeN2O3: C 65.23; H 6.13; N 6.08. 
 Gefunden: C 65.09; H 6.20; N 6.04. 
 
 
5.2.4.6 (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)-1-trimethylsilylferrocen-3-carbon-
säure (101) 
 
Fe
(S,Sp)-101
O
N
TMS
CO2H
 
 
In einem Schlenkkolben wird eine auf -78 °C gekühlte Lösung von 528 mg                 
(1.38 mmol) (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)-1-trimethylsilylferrocen (100) in       
30 mL frisch absolutiertem Diethylether innerhalb von 5 Minuten mit 1.2 mL einer          
1.6 M-Lösung an n-Butyllithium (1.92 mmol) versetzt und nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur 2 Stunden gerührt. Anschließend kühlt man das Reaktionsgemisch    
erneut auf -78 °C ab, versetzt es mit einem Überschuß an Trockeneis und rührt nach 
Erwärmen auf Raumtemperatur 2 Stunden bei dieser Temperatur. Aufarbeitung         
erfolgt durch Versetzen mit 20 mL einer Salzsäurelösung (1 M) und Verdünnen mit          
40 mL Dichlormethan. Man extrahiert die wäßrige Phase einmal mit                                 
20 mL Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und die Lösemittel im Anschluß unter vermindertem Druck entfernt. Reinigung 
mittels Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (67:33)] liefert 
zuerst eine kleine Menge an (S,Sp)-100. Nach Wechsel des Laufmittels 
[Essigsäureethylester, Rf = 0.50] können 383 mg (0.90 mmol, 65%) der            
Carbonsäure (S,Sp)-101 als roter Feststoff isoliert werden. 
 
Fp: 121 - 122 °C. 
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[a]D25 = +472.3 (c = 0.5, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 427 (M+, 65%); 383 (100); 368 (21); 326 (67); 283 (23); 268 (11). 
IR (KBr): 2958; 1702; 1646; 1482; 1436; 1397; 1368; 1314; 1300; 1247; 1173; 1131; 
1081; 1013; 953; 840 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.29 (s, 9H); 0.93 (s, 9H); 4.10 (dd, J = 10.1, 7.6 Hz, 
1H); 4.29 (s, 5H); 4.33 (dd, J = 8.9, 7.6 Hz, 1H); 4.50 (dd, J = 10.0, 8.9 Hz, 1H); 4.60 (d,    
J = 2.5 Hz, 1H); 5.47 (d, J = 2.7 Hz, 1H); 17.40 (br s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 0.6; 25.5; 33.8; 69.5; 69.8; 71.8; 73.6; 77.0; 78.9; 79.3; 
79.9; 171.0; 171.0. 
CHN-Analyse: Berechnet für C21H29FeNO3Si: C 59.01; H 6.84; N 3.28. 
 Gefunden: C 59.01; H 6.86; N 3.21. 
 
 
5.2.4.7 (S,Rp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-1-carbonsäure (102) 
 
Fe
(S,Rp)-102
O
NCO2H
 
 
In einem Schlenkkolben wird eine Lösung von 288 mg (0.67 mmol) (S,Sp)-2-(4-tert-Butyl-
2-oxazolin-2-yl)-1-trimethylsilylferrocen-3-carbonsäure (101) in 10 mL absolutiertem 
Dimethylsulfoxid portionsweise mit 300 mg (2.68 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt und 
anschließend über Nacht gerührt. Aufarbeitung erfolgt durch Versetzen mit 20 mL einer 
Salzsäurelösung (1 M) und 50 mL Dichlormethan. Man extrahiert die wäßrige Phase 
dreimal mit jeweils 15 mL Dichlormethan, wäscht die vereinigten organischen Phasen 
einmal mit 20 mL destilliertem Wasser, trocknet über Magnesiumsulfat und entfernt die 
Lösemittel im Anschluß unter vermindertem Druck. Reinigung mittels 
Säulenchromatographie [Silicagel, Essigsäureethylester, Rf = 0.45] und anschließende 
Umkristallisation aus 30 mL Hexan / MTBE (33:67) liefert 98 mg (0.28 mmol, 41%) der 
Carbonsäure (S,Rp)-102 in Form eines roten Feststoffs. Durch erneute 
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säulenchromatographische Reinigung des Überstands und Umkristallisation aus               
10 mL Hexan / MTBE (67:33) können weitere 45 mg (0.13 mmol, 19%) (S,Rp)-102 
gewonnen werden. 
 
Fp: 153 - 154 °C. 
[a]D25 = +427.0 (c = 1.0, Ethanol). 
MS (70 eV): m/z 355 (M+, 32%); 311 (53); 254 (100); 211 (17); 160 (12). 
IR (KBr): 2966; 1699; 1656; 1489; 1464; 1423; 1371; 1298; 1259; 1174; 1154; 1000;   
941 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.93 (s, 9H); 4.09 (dd, J = 10.0, 8.1 Hz, 1H); 4.30 (s, 
5H); 4.27 - 4.32 (m, 1H); 4.51 (dd, J = 10.0, 8.9 Hz, 1H); 4.64 (dd, J = 2.8, 2.8 Hz, 1H);          
4.90 (dd, J = 2.7, 1.7 Hz, 1H); 5.35 (dd, J = 2.6, 1.8 Hz, 1H); 16.96 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 25.6; 33.7; 65.8; 70.0; 71.7; 72.2; 73.1; 73.3; 73.9; 
76.9; 169.8; 170.9. 
CHN-Analyse: Berechnet für C18H21FeNO3: C 60.86; H 5.96; N 3.94. 
 Gefunden: C 60.89; H 5.77; N 3.97. 
 
 
5.2.4.8 (S,Rp)-(N-Adamantyl-N-hydroxy)-2-(4-tert-butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-1-
carbonsäureamid (103) 
 
Fe
(S,Rp)-103
O
N
NO OH
Ada
 
 
Die aus 130 mg (0.37 mmol) (S,Rp)-2-(4-tert-Butyl-2-oxazolin-2-yl)ferrocen-1-
carbonsäure (102), 3 mL Dichlormethan, einem Tropfen N,N-Dimethylformamid und         
35 mL (0.40 mmol) Oxalylchlorid hergestellte Säurechloridlösung wird 10 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und ohne zwischenzeitliches Entfernen des Lösemittels direkt 
nach AAV 1 mit einer Lösung von 80 mg (0.48 mmol) N-Adamantylhydroxylamin und          
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0.15 mL (1.08 mmol) Triethylamin in 5 mL Dichlormethan bei Raumtemperatur zur 
Reaktion gebracht. Nachdem die erhaltene Lösung weitere 60 Minuten gerührt wird, 
entfernt man anschließend die Lösemittel unter vermindertem Druck. Reinigung mittels 
Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (75:25), Rf = 0.23] 
und nachfolgende Umkristallisation aus 5 mL Pentan / Dichlormethan ergibt                   
110 mg (0.22 mmol, 60%) der Hydroxamsäure (S,Rp)-103 als orangeroten Feststoff. 
 
Fp: 199 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = +100.5 (c = 0.6, CHCl3). 
MS (70 eV): m/z 504 (M+, 100%); 338 (65); 311 (10); 218 (72); 119 (14). 
IR (KBr): 2957; 2906; 2864; 2847; 1640; 1615; 1454; 1429; 1379; 1367; 1355; 1342; 
1168; 1085; 1008; 958; 894; 823; 496 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 0.94 (s, 9H); 1.64 - 1.77 (m, 6H); 2.12 (br s, 3H);      
2.25 - 2.33 (m, 6H); 4.05 (dd, J = 9.9, 8.8 Hz, 1H); 4.17 (dd, J = 8.5, 8.5 Hz, 1H); 4.29 (s, 
5H); 4.42 - 4.47 (m, 2H); 4.67 (dd, J = 2.5, 1.6 Hz, 1H); 4.94 (dd, J = 2.5, 1.6 Hz, 1H); 
11.87 (s, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 26.3; 30.2; 33.9; 36.9; 39.8; 62.3; 66.0; 69.4; 70.1; 
71.8; 72.0; 75.6; 77.3; 84.7; 168.2; 169.3. 
CHN-Analyse: Berechnet für C28H36FeN2O3: C 66.67; H 7.19; N 5.55. 
 Gefunden: C 66.78; H 7.48; N 5.59. 
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5.2.5  Vorschriften zum Kapitel 3.5 
 
5.2.5.1 2-tert-Butyldimethylsilyl-1-dicyclohexylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran (109) 
 
C
C
Si
PCy2
109  
 
In einem Schlenkkolben werden bei 0 °C tropfenweise 0.14 mL einer 1.6 M-Lösung an     
n-Butyllithium (2.24 mmol) zu einer Lösung von 517 mg (2.00 mmol) 1-tert-
Butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran (108) in 15 mL einer Mischung aus 
jeweils frisch absolutiertem Toluol / Diethylether (67:33) gegeben. Man läßt zuerst weitere 
90 Minuten bei 0 °C und danach 30 Minuten bei Raumtemperatur rühren. Im Anschluß 
wird zu der gelben Reaktionsmischung innerhalb von 30 Minuten eine Lösung von          
561 mg (2.42 mmol) Chlordicyclohexylphosphan in 4 mL frisch absolutiertem 
Diethylether bei einer Temperatur von 0 °C zugetropft. Nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur wird 60 Minuten bei dieser Temperatur gerührt, wobei ein weißer 
Feststoff ausfällt, und danach 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen hydrolysiert 
man mit 10 mL einer Salzsäurelösung (2 M) und extrahiert die wäßrige Phase einmal mit 
10 mL Toluol. Trocknen der vereinigten organischen Phasen und Entfernen der   
Lösemittel im Vakuum liefert einen weißen Feststoff. Nach Umkristallisation aus             
10 mL Essigsäureethylester und Waschen des ausgefallenen Feststoffs mit Acetonitril 
können 795 mg (1.75 mmol, 87%) des Phosphans 109 als farblose Nadeln erhalten werden. 
 
Fp: 152 - 153 °C. 
MS (70 eV): m/z 454 (M+, 5%); 398 (61); 316 (26); 233 (56); 83 (100); 81 (18); 57 (21);  
55 (95). 
IR (KBr): 2971; 2962; 2949; 2928; 2850; 2650; 2637; 2626; 2579; 2565; 2549; 1470; 
1448; 1260; 1250; 1076; 839; 820; 792; 777 cm-1. 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.29 (d, J(P,H) = 1.7 Hz, 6H); 0.97 (s, 9H);                 
0.95 - 1.30 (m, 10H); 1.50 - 1.67 (m, 6H); 1.76 - 1.84 (m, 2H); 1.87 - 1.97 (m, 2H);       
2.15 - 2.23 (m, 2H); 1.60 - 3.90 (m, 10H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = -0.7 (d, J(P,C) = 12.2 Hz, 2C); 20.7 (s, 1C); 26.4 (s, 
2C); 27.1 (d, J(P,C) = 7.6 Hz, 2C); 27.9 (d, J(P,C) = 13.7 Hz, 2C); 28.6 (d,                 
J(P,C) = 3.8 Hz, 3C); 29.8 (d, J(P,C) = 9.2 Hz, 2C); 33.0 (d, J(P,C) = 20.6 Hz, 2C);      
38.3 (d, J(P,C) = 22.9 Hz, 2C); 84.2 (d, J(P,C) = 26.7 Hz, 1C); 87.2 (d, J(P,C) = 83.9 Hz, 
1C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 31.9. 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -11.0 (2B); -9.2 (2B); -8.6 (2B); -4.5 (2B); 1.4 (2B). 
CHN-Analyse: Berechnet für C20H47B10PSi: C 52.83; H 10.42. 
 Gefunden: C 52.60; H 10.60. 
 
 
5.2.5.2 2-tert-Butyldimethylsilyl-1-diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran (110) 
 
C
C
Si
PPh2
110  
 
Zu einer Lösung von 313 mg (1.21 mmol) 1-tert-Butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran (108) in 15 mL frisch absolutiertem Diethylether werden bei 0 °C unter 
Argoninertgasatmosphäre 0.76 mL einer 1.6 M-Lösung an n-Butyllithium (1.22 mmol) 
zugetropft. Man rührt zuerst weitere 90 Minuten bei 0 °C, danach 30 Minuten bei 
Raumtemperatur und gibt im Anschluß zu der erneut auf 0 °C abgekühlten, trüben Lösung 
innerhalb von 30 Minuten 1.3 mL einer 1 M-Lösung an Chlordiphenylphosphan            
(1.30 mmol) in Diethylether zu, wobei sehr rasch die Bildung eines weißen Feststoffs zu 
beobachten ist. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt und 
danach 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen hydrolysiert man mit                      
20 mL destilliertem Wasser und extrahiert die wäßrige Phase einmal mit                             
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5 mL Diethylether. Trocknen und Einengen der organischen Phasen im Vakuum liefert   
560 mg eines weißen Feststoffs. Nach Umkristallisation des Rohproduktes aus                  
10 mL Ethanol erhält man 377 mg (0.85 mmol, 70%) des gewünschten Phosphans 110 in 
Form von farblosen Nadeln. Aus dem Filtrat können durch säulenchromatographische 
Reinigung [Silicagel, Petrolether, Rf = 0.25] weitere 32 mg (0.07 mmol, 6%) 110 
gewonnen werden. Langsame Kristallisation aus einer übersättigten Lösung von 110 in 
Ethanol lieferte geeignete Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse. 
 
Fp: 151 - 152 °C. 
MS (70 eV): m/z 442 (M+, 2%); 385 (100); 308 (41); 183 (11). 
IR (KBr): 2959; 2858; 2637; 2615; 2583; 2559; 1466; 1435; 1254; 1079; 837; 818; 779; 
741; 692; 495 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.24 (d, J(P,H) = 2.0 Hz, 6H); 1.01 (s, 9H);                 
1.60 - 3.90 (m, 10H); 6.99 - 7.02 (m, 6H); 7.59 - 7.66 (m, 4H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = -1.1 (d, J(P,C) = 10.7 Hz, 2C); 21.0 (s, 1C); 28.5 (d, 
J(P,C) = 3.8 Hz, 3C); 81.5 (d, J(P,C) = 28.2 Hz, 1C); 83.4 (d, J(P,C) = 74.0 Hz, 1C);  
128.9 (d, J(P,C) = 9.2 Hz, 4C); 130.5 (s, 2C); 134.7 (d, J(P,C) = 14.5 Hz, 4C); 134.8 (d,     
J(P,C) = 24.5 Hz, 2C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 19.6. 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -10.5 (2B); -9.0 (2B); -8.4 (2B); -5.0 (2B); 1.3 (1B); 
2.0 (1B). 
CHN-Analyse: Berechnet für C20H35B10PSi: C 54.27; H 7.97. 
 Gefunden: C 53.90; H 8.14. 
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5.2.5.3 1,2-Bis(dicyclohexylphosphanyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaboran (114) 
 
C
C
PCy2
PCy2
114  
 
Zu einer Lösung von 288 mg (2.00 mmol) 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran (107) in          
35 mL einer Mischung aus jeweils frisch absolutiertem Toluol / Diethylether (71:29) 
werden 2.70 mL einer 1.6 M-Lösung an n-Butyllithium (4.32 mmol) innerhalb von              
5 Minuten bei 0 °C zugetropft. Man läßt weitere 30 Minuten bei 0 °C und danach             
30 Minuten bei Raumtemperatur rühren, wobei eine gelb gefärbte Suspension entsteht. Im 
Anschluß werden bei -78 °C 1.11 g (4.77 mmol) Chlordicyclohexylphosphan, gelöst in      
4 mL frisch absolutiertem Diethylether, innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Man bringt 
das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 Stunden auf Raumtemperatur, wobei ein weißer 
Feststoff ausfällt, läßt weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur rühren und erhitzt            
2 Stunden zum Sieden. Nach Abkühlen werden die Lösemittel im Vakuum bis zu einem 
Druck von 100 mbar bei 40 °C Badtemperatur entfernt, der Rückstand mit 30 mL Toluol 
versetzt, kurz zum Sieden erhitzt und das Reaktionsgemisch mit 10 mL einer 
Salzsäurelösung (2 M) hydrolysiert. Die wäßrige Phase wird einmal mit 10 mL Toluol 
extrahiert, anschließend werden die vereinigten organischen Phasen getrocknet und im 
Vakuum zur Trockene eingeengt. Der zurückbleibende, weiße Feststoff wird in                    
5 mL Toluol in der Hitze gelöst. Nach 24 Stunden saugt man den bei 5 °C ausgefallenen 
Niederschlag über eine Fritte ab und wäscht zweimal mit je 10 mL MTBE. Es fallen       
755 mg (1.41 mmol, 70%) des Bisphosphans 114 in Form eines mikrokristallinen, 
farblosen Feststoffs an. 
 
Fp: 258 - 259 °C. 
MS (70 eV): m/z 536 (M+, 3%); 453 (100); 83 (67); 55 (74). 
IR (KBr): 2959; 2928; 2847; 2622; 2599; 2555; 2542; 1445 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.95 - 1.44 (m, 20H); 1.52 - 1.55 (m, 4H); 1.63 - 1.66 (m, 
8H); 2.04 - 2.14 (m, 12H); 1.80 - 4.00 (m, 10H). 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 26.5 (s, 4C); 27.7 (t, J(P,C) = 3.0 Hz, 4C); 28.0 (t, 
J(P,C) = 8.1 Hz, 4C); 29.8 (s, 4C); 32.9 (t, J(P,C) = 12.6 Hz, 4C); 38.1 (t,                  
J(P,C) = 10.3 Hz, 4C); 86.2 (dd, J(P,C) = 36.6, 31.3 Hz, 2C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 27.9. 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -9.3 (6B); -6.6 (2B); 0.7 (2B). 
CHN-Analyse: Berechnet für C26H54B10P2: C 58.17; H 10.14. 
 Gefunden: C 58.25; H 10.03. 
 
 
5.2.5.4 Bis(2-tert-butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)chlor-
phosphan (124) 
 
C
C
Si
124
CC
P
Cl Si
 
 
In einem Schlenkkolben wird bei 0 °C eine Lösung von 516 mg (2.00 mmol) 1-tert-
Butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran (108) in 20 mL einer Mischung aus 
jeweils frisch absolutiertem Toluol / Diethylether (33:67) innerhalb von 5 Minuten          
mit 1.3 mL einer 1.6 M-Lösung an n-Butyllithium (2.08 mmol) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei dieser Temperatur und weitere                              
30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Man kühlt auf -78 °C ab und gibt                      
87 mL (1.00 mmol) Phosphortrichlorid tropfenweise über einen Zeitraum von 30 Minuten 
zu. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur läßt man 60 Minuten rühren und erhitzt über 
Nacht zum Sieden. Das Reaktionsgemisch wird abgekühlt und mit 10 mL einer 
Salzsäurelösung (2 M) hydrolysiert. Man extrahiert die wäßrige Phase zweimal mit jeweils 
10 mL Toluol, trocknet die gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat und 
entfernt die Lösemittel unter vermindertem Druck. Nach zweimaliger Umkristallisation aus 
wenig Toluol (2 - 3 mL) werden 401 mg (0.69 mmol, 69%) des Chlorphosphans 124 in 
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Form eines farblosen Feststoffs erhalten. Durch langsame Kristallisation aus einer 
übersättigten Lösung von 124 in Toluol konnten geeignete Kristalle für die 
Röntgenstrukturanalyse gewonnen werden. 
 
Fp: 238 - 240 °C. 
MS (70 eV): m/z 525 ((M-57)+, 70%); 490 (11); 410 (63); 201 (29); 193 (11); 149 (16);     
143 (12); 132 (17); 105 (17); 93 (17); 91 (64); 87 (46); 75 (16); 73 (40); 57 (80); 56 (100). 
IR (KBr): 2971; 2947; 2862; 2652; 2638; 2576; 1470; 1256; 1071; 832; 818; 775 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.25 (d, J(P,H) = 1.9 Hz, 6H); 0.26 (d, J(P,H) = 3.0 Hz, 
6H); 0.94 (s, 18H); 1.60 - 4.10 (m, 20H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = -2.4 (d, J(P,C) = 9.1 Hz, 2C); -2.1 (d, J(P,C) = 12.2 Hz, 
2C); 21.0 (s, 2C); 27.3 (d, J(P,C) = 1.5 Hz, 6C); 87.2 (d, J(P,C) = 20.6 Hz, 2C); 87.4 (d, 
J(P,C) = 116.7 Hz, 2C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 112.0. 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -11.8 (2B); -9.9 (4B); -8.9 (2B); -7.6 (4B); -3.3 (2B); 
-2.5 (2B); 2.7 (2B); 3.4 (2B). 
CHN-Analyse: Berechnet für C16H50B20ClPSi2: C 33.06; H 8.67. 
 Gefunden: C 33.30; H 8.71. 
 
 
5.2.5.5 Bis(2-tert-butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)-     
phosphan (127) 
 
C
C
Si
127
CC
P
H Si
 
 
In einem Schlenkkolben werden tropfenweise 0.10 mL einer 1.6 M-Lösung an                  
n-Butyllithium (0.16 mmol) zu einer Lösung von 63 mg (0.11 mmol) Bis(2-tert-
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butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)chlorphosphan (124) in 5 mL einer 
Mischung aus jeweils frisch absolutiertem Toluol / THF (20:80) gegeben. Die intensiv rot 
gefärbte Reaktionslösung wird im Anschluß 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird abgekühlt und mit 10 mL einer Salzsäurelösung (2 M) 
hydrolysiert. Man extrahiert die wäßrige Phase zweimal mit jeweils 10 mL Toluol, 
trocknet die gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat und                 
entfernt die Lösemittel unter vermindertem Druck. Umkristallisation aus Ethanol liefert    
44 mg (0.08 mmol, 74%) des Phosphans 127 als farblosen Feststoff. Durch mehrfache 
Zugabe kleiner Mengen Acetonitril zu einer Lösung von 127 in MTBE konnten geeignete 
Kristalle für die Röntgenstrukturanalyse gewonnen werden. 
 
Fp: 223 - 224 °C (Zersetzung). 
MS (70 eV): m/z 491 ((M-57)+, 100%); 73 (12); 57 (16). 
IR (KBr): 2970; 2938; 2863; 2582; 2551; 1467; 1249; 1075; 837; 818 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 0.19 - 0.23 (m, 12H); 0.92 (s, 18H); 1.60 - 4.00 (m, 20H); 
5.26 (d, J(P,H) = 250.2 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = -1.5 (d, J(P,C) = 11.5 Hz, 2C); -1.3 (d, J(P,C) = 5.3 Hz, 
2C); 20.7 (s, 2C); 27.9 (d, J(P,C) = 3.0 Hz, 6C); 75.4 (d, J(P,C) = 67.1 Hz, 2C); 82.9 (d, 
J(P,C) = 17.5 Hz, 2C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 16.8 (d, J(P,H) = 250.2 Hz). 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -8.9 (10B); -6.4 (2B); -3.8 (4B); 2.4 (4B). 
CHN-Analyse: Berechnet für C16H51B20PSi2: C 35.13; H 9.40. 
 Gefunden: C 34.91; H 9.33. 
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5.2.5.6 2-Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-ylcarbon-            
säure (139) 
 
C
C
CO2H
PPh2
139  
 
Zu einer Lösung von 500 mg (1.52 mmol) 1-Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran (138) in 15 mL frisch absolutiertem Diethylether werden 1.20 mL einer       
1.6 M-Lösung an n-Butyllithium (1.92 mmol) bei 0 °C zugetropft. Man läßt weitere         
10 Minuten bei 0 °C und danach 20 Minuten bei Raumtemperatur rühren, wobei eine gelb 
gefärbte Suspension entsteht. Im Anschluß wird bei -78 °C ein Überschuß an Trockeneis 
zugegeben. Man läßt das Reaktionsgemisch innerhalb von 30 Minuten auf 
Raumtemperatur erwärmen, wobei ein weißer Feststoff ausfällt, und hydrolysiert mit       
20 mL einer Salzsäurelösung (2 M). Die wäßrige Phase wird zweimal mit jeweils               
20 mL MTBE extrahiert, anschließend werden die vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel im Vakuum entfernt. Das 
zurückbleibende, farblose Öl wird einer Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / 
Essigsäureethylester (33:67)] unterworfen. Zuerst erhält man eine Fraktion von nicht 
umgesetztem Ausgangsmaterial 138 (Rf = 0.80). Bei einem Rf-Wert von 0.30 wird dann 
die Carbonsäure 139 eluiert, wobei die Elution durch Wechsel des Laufmittelgemisches 
(Essigsäureethylester / Essigsäure (98:2)) vervollständigt wird. Die gesammelten 
Produktfraktionen werden im Anschluß zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung der Lösemittel unter vermindertem 
Druck können 395 mg (1.06 mmol, 70%) der Carbonsäure 139 in Form eines weißen 
Pulvers erhalten werden. 
 
Fp: 129 - 131 °C (Zersetzung). 
MS (70 eV): m/z 328 ((M-44)+, 100%); 183 (25). 
IR (KBr): 3427; 2573; 1647; 1436; 1365; 1069; 745; 693 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): d = 1.80 - 3.80 (m, 10H); 6.98 - 7.04 (m, 6H); 7.51 (s, 1H); 
7.74 - 7.80 (m, 4H). 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): d = 79.0 (d, J(P,C) = 24.4 Hz, 1C); 81.7 (d,                  
J(P,C) = 77.1 Hz, 1C); 128.7 (d, J(P,C) = 9.9 Hz, 4C); 131.1 (s, 2C); 132.1 (d,           
J(P,C) = 13.0 Hz, 2C); 135.5 (d, J(P,C) = 26.0 Hz, 4C); 162.0 (s, 1C). 
31P-NMR (162 MHz, C6D6): d = 22.3. 
11B-NMR (160 MHz, C6D6): d = -9.8 (6B); -7.3 (2B); -0.5 (2B). 
CHN-Analyse: Es konnte keine korrekte Elementaranalyse der Verbindung erhalten 
werden. 
 
 
5.2.5.7 N,N'-Bis(2-diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-ylcarboxy)-
(1R,2R)-diaminocyclohexan (140) 
 
C
C
PPh2
(1R,2R)-140
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C
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O O
 
 
Eine Lösung von 220 mg (0.59 mmol) 2-Diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran-1-ylcarbonsäure (139) in 6 mL frisch absolutiertem Dichlormethan wird 
nacheinander mit 2 Tropfen N,N-Dimethylformamid sowie 150 mL (1.75 mmol) 
Oxalylchlorid versetzt und anschließend 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Man 
entfernt das Lösemittel und überschüssiges Oxalylchlorid im Vakuum durch 
Einkondensieren in eine Kühlfalle, trocknet den verbleibenden öligen Rückstand für         
20 Minuten an der Hochvakuumpumpe und nimmt diesen im Anschluß in 10 mL frisch 
absolutiertem Dichlormethan auf. Die erhaltene Säurechloridlösung wird zu einer Lösung 
aus 33 mg (0.29 mmol) (1R,2R)-Diaminocyclohexan und 0.50 mL (3.60 mmol) 
Triethylamin in 10 mL frisch absolutiertem Dichlormethan zugetropft. Man läßt weitere   
30 Minuten rühren, hydrolysiert mit 15 mL einer Salzsäurelösung (1 M) und extrahiert die 
wäßrige Phase zweimal mit jeweils 10 mL Dichlormethan. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel im Vakuum entfernt. 
Mittels Säulenchromatographie [Silicagel, Petrolether / Essigsäureethylester (89:11)] 
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werden zuerst Verunreinigungen eluiert und nach Wechsel des Laufmittelgemisches 
(Petrolether / Essigsäureethylester (67:33)) erhält man das Bisamid (1R,2R)-140 bei einem 
Rf-Wert von 0.50. Nach Umkristallisation aus Pentan / MTBE (80:20) werden 192 mg 
(0.23 mmol, 81%) (1R,2R)-140 in Form von farblosen Nadeln isoliert. 
 
Fp: 140 - 142 °C (Zersetzung). 
[a]D25 = +8.1 (c = 1.5, CDCl3). 
MS (70 eV): m/z 824 (M+, 1%); 494 (12); 452 (10); 371 (82); 344 (23); 328 (100);        
183 (53); 81 (15). 
IR (KBr): 3380; 2932; 2579; 1684; 1516; 1436; 1068; 745; 694 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.24 - 1.43 (m, 4H); 1.78 - 1.86 (m, 2H); 2.21 - 2.25 (m, 
2H); 1.40 - 3.20 (m, 20H); 3.74 - 3.82 (m, 2H); 6.55 (d, J = 6.6 Hz, 2H); 7.39 - 7.48 (m, 
12H); 7.78 - 7.84 (m, 8H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 24.8 (s, 2C); 32.5 (s, 2C); 55.4 (s, 2C); 80.8 (d,     
J(P,C) = 18.3 Hz, 2C); 81.6 (d, J(P,C) = 80.1 Hz, 2C); 128.8 (dd, J(P,C) = 9.2, 3.1 Hz, 
8C); 131.2 (s, 4C); 132.9 (d, J(P,C) = 14.4 Hz, 4C); 135.7 (dd, J(P,C) = 26.7, 5.3 Hz, 8C); 
158.6 (s, 2C). 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): d = 20.1. 
11B-NMR (160 MHz, CDCl3): d = -9.5 (16B); -1.3 (4B). 
CHN-Analyse: Es konnte keine korrekte Elementaranalyse der Verbindung erhalten 
werden. 
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5.2.5.8 (E)-(1,3-Diphenylprop-2-en-(1R)-yl)malonsäuredimethylester 
 
OMe
O
MeO
O
 
 
Eine Lösung aus 4.4 mg (0.012 mmol) [(h3-C3H5)PdCl]2 und 20.2 mg                         
(0.025 mmol) (1R,2R)-140 in 2 mL frisch absolutiertem Dichlormethan wird 45 Minuten 
bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluß werden zuerst 62 mg (0.25 mmol) (E)-1,3-
Diphenylprop-2-enylacetat und 15 Minuten später 185 mL (0.76 mmol) N,O-Bis-
(trimethylsilyl)acetamid, 85 mL (0.74 mmol) Malonsäuredimethylester sowie                    
10 mg Kaliumacetat zugesetzt. Man läßt die orange Suspension 47 Stunden bei 
Raumtemperatur rühren und reinigt das Produkt direkt im Anschluß durch eine 
Säulenchromatographie [Silicagel, Pentan / MTBE (83:17), Rf = 0.30]. Es werden 73 mg 
(0.23 mmol, 92%) (E)-(1,3-Diphenylprop-2-en-1-yl)malonsäuredimethylester als farbloser 
Feststoff erhalten. Der Enantiomerenüberschuß des Produktes wird mittels analytischer 
HPLC zu 28% ee (R) ermittelt. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 3.52 (s, 1H); 3.70 (s, 1H); 3.96 (d, J = 11.0 Hz, 1H); 
4.26 (dd, J = 10.7, 8.5 Hz, 1H); 6.33 (dd, J = 15.7, 8.5 Hz, 1H); 6.48 (d, J = 15.9 Hz, 1H); 
7.18 - 7.34 (m, 10H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 49.5; 52.8; 53.0; 58.0; 126.6; 127.4; 127.8; 128.1; 
128.7; 128.9; 129.3; 132.0; 137.0; 140.4; 168.0; 168.4. 
HPLC-Analytik: Chiralpak AD; n-Heptan / iso-Propanol (95:5); Flußrate 0.5 mL/min;   
25 °C; tR = 28.2 min (R-Enantiomer); 38.8 min (S-Enantiomer). 
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5.3 Ausgewählte NMR-Spektren 
  
5.3.1 N-tert-Butyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (60) 
 
60
O
N
OH
t-Bu
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5.3.2 N-Adamantyl-N-hydroxy-[2.2]paracyclophan-4-carbonsäureamid (61) 
 
61
O
N
OH
Ada
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5.3.3 (Rp)-(N-Adamantyl-N-hydroxy)-1-trimethylsilylferrocen-2-carbonsäure- 
 amid (88) 
 
Fe
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N
O
OH
Ada
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5.3.4 Bis(2-tert-butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)-
phosphan(127) 
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5.3.5 N,N'-Bis(2-diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-ylcarboxy)-
(1R,2R)-diaminocyclohexan (140) 
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5.4 Röntgenstrukturberichte 
  
5.4.1 Allgemeine Definitionen 
 
 Ueq = 1/3SiSj×Uij×ai*×aj*×ai×aj 
 
Anisotroper Verschiebungsparameter: 
 
 t = exp[-2×p2×(SiSj×Uij×hi×hj×ai*×aj* )] 
 
 
5.4.2 2-tert-Butyldimethylsilyl-1-diphenylphosphanyl-1,2-dicarba-closo-  
dodecaboran (110) 
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Experimental Details: 
 
Crystal data: 
Chemical formula : C20H35B10PSi 
Formula weight : 442.67 
Crystal system : monoclinic 
Space group (No.) : P21/a (14) 
Z : 4 
a (Å) : 16.125(3) 
b (Å) : 9.9622(5) 
c (Å) : 17.115(3) 
a (°) : 90.0 
b (°) : 111.25(1) 
g (°) : 90.0 
Cell volume : 2562.42 Å3 
Density calc. : 1.147 g/cm3 
Radiation : CuKa(1.54179 Å) 
q range for lattice parameters : 9.66° < q < 15.14° 
Absorption coefficient : 1.418 mm-1 
Temperature : 150 K 
Crystal colour : colourless 
Crystal shape : irregular 
Crystal size : ca. 0.3 ´ 0.3 ´ 0.3 mm 
 
Data Collection: 
Diffractometer type : CAD4 Enraf-Nonius 
Collection method : w/2q 
Absorption correction : none 
No. of reflections measured : 10958 
No. of independent reflections : 5278 
No. of observed reflections : 3889 
qmax (°) : 74.99 
hmin -> hmax : -19   ->   20  
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kmin -> kmax : -12   ->   12  
lmin -> lmax : -21   ->   21  
Criterion for observed : I > 2s(I) 
Rint : 0.04(5) 
Standard reflections : 1   3   1;  -2   2   -3;  3   1   -2 
Variation : 2435(52)  3270(83) 15929(233) 
On : F 
Treatment of hydrogens : Positions located in a difference Fourier map.  
 Us fixed at 1.5 times U of the relevant heavy  
 atom. prior to final refinement. Not refined. 
R : 0.054 
RW : 0.055 
Weighting sheme : w = 1/s2 
No. of parameters refined : 289 
No. of reflections in refmnt. : 3866 
Residual electron density : -0.52 / +0.70 e/Å3 
r*215 : not refined 
Goodness of fit : 1.975 
Solution : XTAL3.4216 
                                                                 
215 a) A. C. Larson, in Crystallographic Computing (Hrsg.: F. R. Ahmed, S. R. Hall, C. P. Huber), 
Munksgaard, Copenhagen, 1970, S. 291. b) W. H. Zachariasen, Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
216 XTAL3.4 User’s Manual (Hrsg.: S. R. Hall, G. S. D. King, J. M. Stewart), Lamb, Perth, 1995. 
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Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters: 
 
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2                           
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
 P      0.34703(5)   0.23681(6)   0.25800(4) *  0.0244(4)                            
 Si     0.13189(5)   0.27263(7)   0.09384(4) *  0.0233(4)                            
 C1    0.3568(2)    0.3802(3)    0.3274(2)   *  0.029(2)                             
 C2     0.3889(2)    0.4945(3)    0.3018(2)   *  0.036(2)                             
 C3     0.4019(3)    0.6123(3)    0.3472(2)   *  0.051(3)                             
 C4     0.3818(3)    0.6181(3)    0.4185(3)   *  0.057(3)                             
 C5     0.3497(3)    0.5058(4)    0.4451(2)   *  0.056(3)                             
 C6     0.3369(2)    0.3860(3)    0.4006(2)   *  0.043(2)                             
 C7     0.4456(2)    0.1350(3)    0.3124(2)   *  0.027(2)                             
 C8     0.4738(2)    0.0489(3)    0.2639(2)   *  0.033(2)                             
 C9     0.5462(2)   -0.0358(3)    0.3000(2)   *  0.040(2)                             
 C10    0.5912(2)   -0.0328(3)    0.3858(2)   *  0.047(2)                             
 C11    0.5647(3)    0.0543(3)    0.4348(2)   *  0.050(2)                             
 C12    0.4918(2)    0.1384(3)    0.3990(2)   *  0.040(2)                             
 C14    0.2575(2)    0.1236(2)    0.2658(2)   *  0.023(2)                             
 C15    0.1578(2)    0.1374(2)    0.1820(2)   *  0.023(2)                             
 C16    0.1712(2)    0.2304(3)    0.0044(2)   *  0.027(2)                             
 C17    0.1383(2)    0.0938(3)   -0.0353(2)   *  0.034(2)                             
 C18    0.2717(2)    0.2364(3)    0.0276(2)   *  0.033(2)                             
 C19    0.1291(2)    0.3382(3)   -0.0632(2)   *  0.040(2)                             
 C20    0.0081(2)    0.2828(3)    0.0507(2)   *  0.033(2)                             
 C21    0.1740(2)    0.4405(3)    0.1383(2)   *  0.032(2)                             
 B1     0.0732(2)    0.0932(3)    0.2146(2)   *  0.028(2)                             
 B2     0.1219(3)    0.0503(3)    0.3217(2)   *  0.033(2)                             
 B3     0.2376(2)    0.0702(3)    0.3525(2)   *  0.031(2)                             
 B5     0.1906(3)   -0.0921(3)    0.3287(2)   * 0.035(2)                             
 B6     0.1126(2)   -0.0185(3)    0.1561(2)   *  0.028(2)                             
 B7     0.1856(3)   -0.1335(3)    0.2255(2)   *  0.033(2)                             
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 B8     0.2775(2)   -0.0429(3)    0.2946(2)   *  0.031(2)                             
 B9     0.2282(2)    0.0049(3)    0.1869(2)   *  0.026(2)                             
 B11    0.1647(2)    0.1863(3)    0.2813(2)   *  0.027(2)                             
 B10    0.0893(3)   -0.0779(3)    0.2431(2)   *  0.033(2)                             
 H9B    0.2670(-)    0.0000(-)    0.1492(-)     0.039(-)                             
 H11B   0.1634(-)    0.2876(-)    0.2888(-)     0.041(-)                             
 H17c   0.1529(-)    0.0166(-)    0.0000(-)     0.051(-)                             
 H18a   0.2964(-)    0.3172(-)    0.0520(-)     0.049(-)                             
 H9     0.5651(-)   -0.0906(-)    0.2682(-)     0.060(-)                             
 H7B   0.1959(-)   -0.2389(-)    0.2084(-)     0.049(-)                             
 H5B    0.2024(-)   -0.1649(-)    0.3733(-)     0.051(-)                             
 H8B    0.3480(-)   -0.0721(-)    0.3192(-)     0.047(-)                             
 H18b   0.2811(-)    0.2319(-)   -0.0234(-)     0.049(-)                             
 H1B    0.0177(-)    0.1428(-)    0.1851(-)     0.042(-)                             
 H17a   0.1552(-)    0.0788(-)   -0.0848(-)     0.051(-)                             
 H2B    0.0877(-)    0.0739(-)    0.3596(-)     0.050(-)                             
 H3B    0.2845(-)    0.1020(-)    0.4137(-)     0.047(-)                             
 H17b   0.0773(-)    0.0773(-)   -0.0542(-)     0.051(-)                             
 H18c   0.3041(-)    0.1660(-)    0.0651(-)     0.049(-)                             
 H20c  -0.0159(-)    0.2992(-)    0.0850(-)     0.050(-)                             
 H10B   0.0383(-)   -0.1396(-)    0.2378(-)     0.050(-)                             
 H19b   0.1525(-)    0.3309(-)   -0.1037(-)     0.060(-)                             
 H19a   0.1411(-)    0.4323(-)   -0.0437(-)     0.060(-)                             
 H8     0.4473(-)    0.0489(-)    0.2003(-)     0.050(-)                             
 H10    0.6463(-)   -0.0857(-)    0.4086(-)     0.069(-)                             
 H6B    0.0737(-)   -0.0382(-)    0.0915(-)     0.042(-)                             
 H4     0.3915(-)    0.7142(-)    0.4457(-)     0.076(-)                             
 H3     0.4328(-)    0.6945(-)    0.3356(-)     0.077(-)                             
 H2     0.3987(-)    0.4939(-)    0.2458(-)     0.051(-)                             
 H6     0.3236(-)    0.2945(-)    0.4258(-)     0.065(-)                             
 H20b  -0.0192(-)    0.1876(-)    0.0304(-)     0.050(-)                             
 H20a  -0.0126(-)    0.3510(-)    0.0000(-)     0.050(-)                             
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 H5     0.3379(-)    0.5067(-)    0.5000(-)     0.084(-)                             
 H19c   0.0673(-)    0.3280(-)   -0.0865(-)    0.060(-)                             
 H21b   0.1420(-)    0.5047(-)    0.1000(-)     0.048(-)                             
 H21a   0.2399(-)    0.4690(-)    0.1431(-)     0.048(-)                             
 H21c   0.1615(-)    0.4552(-)    0.1842(-)     0.048(-)                             
 H12    0.4742(-)    0.2121(-)    0.4352(-)     0.060(-)                             
 H11    0.6006(-)    0.0643(-)    0.4926(-)     0.075(-)                             
------------------------------------------------------------------------------------------- 
 
 
Atomic Displacement Parameters: 
                                 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
Atom     U11          U22          U33          U12          U13          U23 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
 P      0.0261(4)    0.0200(3)    0.0233(3)   -0.0014(3)    0.0044(3)   -0.0024(3)     
 Si     0.0236(4)    0.0207(3)    0.0235(4)    0.0009(3)    0.0061(3)    0.0004(3)     
 C1     0.023(2)     0.024(1)     0.032(1)     0.001(1)     0.002(1)    -0.006(1)      
 C2     0.030(2)     0.025(1)     0.047(2)    -0.000(1)     0.008(1)    -0.005(1)      
 C3     0.043(2)     0.029(2)     0.076(3)    -0.005(2)     0.014(2)    -0.018(2)      
 C4     0.048(3)     0.041(2)     0.068(3)     0.001(2)     0.005(2)    -0.031(2)      
 C5     0.060(3)     0.064(2)     0.037(2)    -0.002(2)     0.009(2)    -0.023(2)      
 C6     0.052(2)     0.039(2)     0.032(2)    -0.001(2)     0.008(2)    -0.010(1)      
 C7     0.023(2)     0.023(1)     0.032(1)    -0.000(1)     0.006(1)    -0.001(1)      
 C8     0.035(2)     0.028(1)     0.037(2)   -0.002(1)     0.013(1)    -0.002(1)      
 C9     0.039(2)     0.028(1)     0.058(2)     0.003(1)     0.023(2)    -0.002(1)      
 C10    0.033(2)     0.035(2)     0.062(2)     0.007(1)     0.006(2)     0.004(2)      
 C11    0.043(2)     0.043(2)     0.045(2)     0.011(2)    -0.008(2)    -0.001(2)      
 C12    0.039(2)     0.034(2)     0.035(2)     0.006(1)    -0.002(1)    -0.005(1)      
 C14    0.023(2)     0.020(1)     0.024(1)     0.001(1)     0.006(1)     0.001(1)      
 C15    0.022(2)     0.022(1)     0.022(1)     0.001(1)     0.004(1)    -0.001(1)      
 C16    0.027(2)     0.028(1)     0.024(1)    -0.002(1)     0.008(1)     0.001(1)      
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 C17    0.036(2)     0.037(2)     0.029(1)    -0.008(1)     0.012(1)    -0.008(1)      
 C18    0.032(2)     0.037(2)     0.032(1)    -0.004(1)     0.013(1)    -0.002(1)      
 C19    0.045(2)     0.046(2)     0.030(2)     0.005(2)     0.014(1)     0.013(1)      
 C20    0.027(2)     0.045(2)     0.029(1)     0.007(1)     0.009(1)     0.007(1)      
 C21    0.038(2)     0.021(1)     0.034(2)     0.001(1)     0.009(1)     0.001(1)      
 B1     0.028(2)     0.030(2)     0.028(2)    -0.001(1)    0.011(1)     0.004(1)      
 B2     0.034(2)     0.037(2)     0.028(2)     0.001(2)     0.011(2)     0.008(1)      
 B3     0.032(2)     0.033(2)     0.026(2)     0.003(1)     0.009(1)     0.009(1)      
 B5     0.034(2)     0.030(2)     0.040(2)    -0.001(1)    0.013(2)     0.013(1)      
 B6     0.027(2)     0.025(2)     0.031(2)    -0.005(1)    0.011(1)    -0.003(1)      
 B7     0.036(2)     0.019(1)     0.043(2)    -0.002(1)    0.013(2)     0.002(1)      
 B8     0.029(2)     0.023(1)     0.038(2)     0.001(1)     0.009(2)     0.006(1)      
 B9     0.027(2)     0.019(1)     0.032(2)     0.000(1)     0.009(1)    -0.003(1)      
 B10    0.032(2)     0.031(2)     0.038(2)    -0.003(1)    0.014(2)     0.006(1)      
 B11    0.028(2)     0.029(2)     0.024(1)     0.002(1)     0.009(1)     0.001(1)      
 H9B    0.039(-)                                                                   
 H11B  0.041(-)                                                                  
 H17c   0.051(-)                                                                  
 H18a   0.049(-)                                                                  
 H9     0.060(-)                                                                  
 H7B    0.049(-)                                                                  
 H5B    0.051(-)                                                                  
 H8B    0.047(-)                                                                  
 H18b  0.049(-)                                                                  
 H1B    0.042(-)                                                                  
 H17a   0.051(-)                                                                  
 H2B    0.050(-)                                                                  
 H3B    0.047(-)                                                                  
 H17b  0.051(-)                                                                  
 H18c   0.049(-)                                                                  
 H20c   0.050(-)                                                                  
 H10B  0.050(-)                                                                  
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 H19b  0.060(-)                                                                  
 H19a   0.060(-)                                                                  
 H8     0.050(-)                                                                  
 H10    0.069(-)                                                                  
 H6B    0.042(-)                                                                  
 H4     0.076(-)                                                                  
 H3     0.077(-)                                                                  
 H2     0.051(-)                                                                  
 H6     0.065(-)                                                                  
 H20b 0.050(-)                                                                  
 H20a   0.050(-)                                                                  
 H5     0.084(-)                                                                  
 H19c   0.060(-)                                                                  
 H21b  0.048(-)                                                                  
 H21a   0.048(-)                                                                  
 H21c   0.048(-)                                                                  
 H12    0.060(-)                                                                  
 H11    0.075(-)                                                                  
----------------------------------------------------------------------------------------------------------    
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Bond Distances (Å): 
 
 P-C1 1.828(3)                                                       
 P-C7 1.830(3)                                                       
 P-C14 1.874(3)                                                       
 C1-C2 1.386(4)                                                       
 C1-C6 1.402(5)                                                       
 C8-H8        1.014(3)                                                       
 C8-C7        1.380(5)                                                       
 C8-C9        1.390(4)                                                       
 C2-H2        1.026(4)                                                       
 C2-C3        1.381(5)                                                       
 C3-H3   1.014(4)                                                       
 C3-C4        1.373(7)                                                       
 C6-H6        1.064(3)                                                       
 C6-C5        1.391(5)                                                       
 C5-H5        1.024(4)                                                       
 C5-C4        1.376(6)                                                       
 C7-C12      1.398(4)                                                       
 C12-H12    1.063(3)                                                       
 C12-C11    1.392(5)                                                       
 C4-H4        1.051(4)                                                       
 C10-H10    .984(3)                                                       
 C10-C11    1.377(6)                                                       
 C10-C9      1.383(5)                                                       
 C9-H9        .899(4)                                                       
 C11-H11     .953(3)                                                       
 SI-C21       1.861(3)                                                       
 SI-C20       1.863(3)                                                       
 SI-C16       1.904(3)                                                       
 SI-C15       1.952(3)    
 
                                                    
C14-B3 1.714(5)                                                      
C14-B9 1.726(4)                                                      
C14-B8 1.727(4)                                                      
C14-C15 1.728(3)                                                      
C14-B11 1.730(5)                                                      
C15-B6 1.705(4)                                                      
C15-B1 1.708(5)                                                      
C15-B9 1.723(4)                                                      
C15-B11 1.733(4)                                                      
B2-H2B     1.021(4)                                                      
B2-B3 1.756(6)                                                      
B2-B1 1.766(5)                                                      
B2-B11 1.770(5)                                                      
B2-B5 1.776(5)                                                      
B2-B10 1.790(5)                                                      
B3-H3B   1.094(3)                                                      
B3-B8 1.768(6)                                                      
B3-B5 1.769(5)                                                      
B3-B11 1.780(4)                                                      
C18-H18a .927(3)                                                       
C18-H18b .939(3)                                                      
C18-H18c .966(3)                                                       
C18-C16 1.525(5)                                                      
C17-H17b .932(3)                                                      
C17-H17c    .953(3)                                                      
C17-H17a .991(4)                                                       
C17-C16 1.528(4)                                                      
B7-H7B       1.119(3)                                                      
 B7-B6         1.759(4)       
 
                                                 
B7-B9         1.771(5)                                                     
B7-B8         1.772(5)                                                     
B7-B10        1.773(6)                                                     
B7-B5         1.787(6)                                                     
B1-H1B .987(3)                                                     
B1-B6         1.761(5)                            
B1-B11        1.766(4)                                                     
B1-B10        1.766(5)                                                     
B5-H5B 1.019(4)                                                   
B5-B10       1.760(5)                                                     
B5-B8         1.771(6)                                                     
C16-C19 1.543(4)                                                     
B8-H8B 1.099(4)                                                     
B8-B9         1.786(5)                                                     
B6-H6B 1.073(3)                                                     
B6-B9         1.761(5)                                                     
B6-B10        1.764(6)                                                     
C19-H19b .905(4)                                                     
C19-H19c .935(3)                                             
 C19-H19a .990(3)                                                     
 B9-H9B 1.050(4)                                                    
 C20-H20c .827(4)                                                     
C20-H20b 1.051(3)                                                     
 C20-H20a 1.056(3)                                                    
 C21-H21c .890(4)                                                     
 C21-H21b     .927(3)                                                     
C21-H21a 1.073(3)                                                     
B11-H11B 1.018(3)                                                     
 B10-H10B   1.004(4)  
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Bond Angles (°): 
 
 C1-P-C7                 104.4(1)                                                 
 C1-P-C14                108.2(1)                                                 
 C7-P-C14                100.4(1)                                                 
 C2-C1-C6                118.7(3)                                                 
 C2-C1-P                 113.0(3)                                                 
 C6-C1-P                 128.3(2)                                                 
 H8-C8-C7                122.8(3)                                                 
 H8-C8-C9                115.9(3)                                                 
 C7-C8-C9                121.1(3)                                                 
 H2-C2-C3                119.1(3)                                                 
 H2-C2-C1                119.5(3)                                                 
 C3-C2-C1                121.2(4)                                                 
 H3-C3-C4                115.5(3)                                                 
 H3-C3-C2                124.2(4)                                                 
 C4-C3-C2                119.9(3)                                                 
 H6-C6-C5                121.7(4)                                                 
 H6-C6-C1                118.2(3)                                                 
 C5-C6-C1                119.2(3)                                                 
 H5-C5-C4                120.9(4)                                                 
 H5-C5-C6                118.0(4)                                                 
 C4-C5-C6                121.0(4)                                                 
 C8-C7-C12               119.3(3)                                                 
 C8-C7-P                 117.0(2)                                                 
 C12-C7-P                123.8(3)                                                 
 H12-C12-C11            121.4(3)                                                 
 H12-C12-C7              118.9(3)                                                 
 C11-C12-C7              119.4(3)                                                 
 H4-C4-C3                112.8(4)                                                 
 H4-C4-C5                127.4(5)                                                 
 C3-C4-C5               119.8(3)                                                 
 H10-C10-C11            122.1(3)                                                 
H10-C10-C9              117.4(4)                                                
C11-C10-C9              120.0(3)                                                
H9-C9-C10               119.6(3)                                                
H9-C9-C8                120.9(3)                                                
C10-C9-C8               119.5(3)                                                
H11-C11-C10            119.5(3)                                                
H11-C11-C12            119.5(4)                                                
C10-C11-C12            120.7(3)                                                
C21-SI-C20              107.0(1)                                                
C21-SI-C16              110.4(1)                                                
C21-SI-C15              111.1(1)                                                
C20-SI-C16              108.3(1)                                                
C20-SI-C15              104.0(1)                                                
C16-SI-C15              115.4(1)                                                
B3-C14-B9               112.4(2)                                                
B3-C14-B8               61.8(2)                                                
B3-C14-C15             109.5(2)                                                
B3-C14-B11               62.2(2)                                                
B3-C14-P                129.7(2)                                                
B9-C14-B8                62.3(2)                                                
B9-C14-C15               59.8(2)                                                
B9-C14-B11              111.2(2)                                                
B9-C14-P                110.9(2)                                                
B8-C14-C15              109.5(2)                                                
B8-C14-B11              112.6(3)                                                
B8-C14-P                122.0(2)                                                
C15-C14-B11              60.2(2)                                                
C15-C14-P               113.7(2)                                                
B11-C14-P               121.7(2)                                                
B6-C15-B1                62.1(2)                                                
B6-C15-B9                61.8(2)                                                
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 B6-C15-C14              109.0(2)                                                 
 B6-C15-B11              112.3(2)                                                 
 B6-C15-SI               118.4(2)                                                 
 B1-C15-B9               112.1(2)                                                 
 B1-C15-C14              108.8(2)                                                 
 B1-C15-B11               61.7(2)                                                 
 B1-C15-SI               117.2(2)                                                 
 B9-C15-C14               60.0(2)                                                 
 B9-C15-B11              111.2(2)                                                 
 B9-C15-SI               121.3(2)                                                 
 C14-C15-B11             60.0(2)                                                 
 C14-C15-SI              124.8(2)                                                 
 B11-C15-SI              118.9(2)                                                 
 H2B-B2-B3               122.9(3)                                                 
 H2B-B2-B1               117.7(3)                                                 
 H2B-B2-B11             116.7(3)                                                 
 H2B-B2-B5               127.5(3)                                                 
 H2B-B2-B10 124.3(3)                                                 
 B3-B2-B1                108.0(3)                                                 
 B3-B2-B11                60.6(2)                                                 
 B3-B2-B5                 60.1(2)                                                 
 B3-B2-B10               107.3(3)                                                 
 B1-B2-B11                59.9(2)                                                 
 B1-B2-B5                107.2(3)                                                 
 B1-B2-B10                59.6(2)                                                 
 B11-B2-B5               108.4(3)                                                 
 B11-B2-B10              107.6(3)                                                 
 B5-B2-B10                59.1(2)                                                 
 H3B-B3-C14             117.3(3)                                                 
 H3B-B3-B2               127.6(3)                                                 
 H3B-B3-B8               117.2(3)                                                 
 H3B-B3-B5               125.1(3)                                                 
 H3B-B3-B11             121.5(3)                                                 
C14-B3-B2               106.7(2)                                                
C14-B3-B8                59.4(2)                                                
C14-B3-B5               106.5(2)                                                
C14-B3-B11               59.3(2)                                                
B2-B3-B8                108.8(2)                                                
B2-B3-B5                 60.5(2)                                                
B2-B3-B11                60.1(2)                                                
B8-B3-B5                 60.1(2)                                                
B8-B3-B11               108.3(2)                                                
B5-B3-B11               108.3(2)                                                
H18a-C18-H18b        105.8(3)                                                
H18a-C18-H18c        106.9(2)                                        
H18a-C18-C16         113.2(3)                                                
H18b-C18-H18c       110.6(3)                                                
H18b-C18-C16         105.7(2)                                                
 H18c-C18-C16          114.4(3)                                                
H17b-C17-H17c         93.8(3)                                                
H17b-C17-H17a        105.0(3)                                                
H17b-C17-C16          117.6(3)                                                
H17c-C17-H17a        109.8(3)                                                
H17c-C17-C16          118.1(2)                                                
H17a-C17-C16          110.9(3)                                                
H7B-B7-B6               124.2(3)                                                
H7B-B7-B9               121.2(4)                                                
H7B-B7-B8               119.0(3)                                                
H7B-B7-B10             124.0(3)                                                
H7B-B7-B5               121.1(3)                                                
B6-B7-B9                 59.8(2)                                    
B6-B7-B8                108.2(2)                                                
B6-B7-B10                59.9(2)                                                
B6-B7-B5                107.3(3)                                              
B9-B7-B8                 60.5(2)                                                
B9-B7-B10    107.6(2)                                                
Experimenteller Teil 
 
182 
 B9-B7-B5                107.7(2)                                                 
 B8-B7-B10               107.4(3)                                                 
 B8-B7-B5                 59.7(2)                                                 
 B10-B7-B5                59.2(2)                                                 
 H1B-B1-C15             112.9(3)                                                 
 H1B-B1-B6               118.2(3)                                                 
 H1B-B1-B2               129.2(4)                                                 
 H1B-B1-B11             117.3(3)                                                 
 H1B-B1-B10             129.7(3)                                                 
 C15-B1-B6                58.9(2)                                                 
 C15-B1-B2               107.1(2)                                                 
 C15-B1-B11               59.8(2)                                                 
 C15-B1-B10              106.5(3)                                                 
 B6-B1-B2                108.7(2)                                                 
 B6-B1-B11               108.2(3)                                                 
 B6-B1-B10                60.0(2)                                                 
 B2-B1-B11                60.2(2)                                                 
 B2-B1-B10                60.9(2)                                                 
 B11-B1-B10              108.9(2)                                                 
 H5B-B5-B10             123.1(3)                                                 
 H5B-B5-B3               122.0(3)                                                 
 H5B-B5-B8               119.2(3)                                                 
 H5B-B5-B2               124.2(4)                                                 
 H5B-B5-B7               120.3(3)                                                 
 B10-B5-B3               108.0(2)                                                 
 B10-B5-B8               108.0(3)                                                 
 B10-B5-B2               60.8(2)                                                 
 B10-B5-B7                60.0(2)                                                 
 B3-B5-B8                 59.9(2)                                                 
 B3-B5-B2                 59.4(2)                                                 
 B3-B5-B7                107.5(3)                                                 
 B8-B5-B2                107.7(3)                                                 
 B8-B5-B7                 59.7(2)                                                 
B2-B5-B7                108.3(2)                                                
C18-C16-C17            108.4(3)                                                
C18-C16-C19            107.8(3)                                                
C18-C16-SI              114.5(2)                                                
C17-C16-C19            107.4(2)                                                
C17-C16-SI              113.0(2)                                                
C19-C16-SI              105.4(2)                                                
H8B-B8-C14             115.1(3)                                                
H8B-B8-B3               119.3(3)                                          
H8B-B8-B5               129.2(3)                                                
H8B-B8-B7               128.3(3)                                                
H8B-B8-B9               118.5(4)                                                
C14-B8-B3               58.7(2)                                                
C14-B8-B5               105.8(3)                                                
C14-B8-B7               105.9(2)                                                
C14-B8-B9                58.8(2)                                                
B3-B8-B5                60.0(2)                                                
B3-B8-B7               108.2(3)                                                
B3-B8-B9                107.0(2)                                                
B5-B8-B7                 60.6(2)                                                
B5-B8-B9                107.8(2)                                                
B7-B8-B9                 59.7(2)                                                
H6B-B6-C15             118.0(3)                                                
H6B-B6-B7               125.1(3)                                                
H6B-B6-B9               119.5(3)                                                
H6B-B6-B1               120.3(3)                                                
H6B-B6-B10             125.8(3)                                                
C15-B6-B7               107.4(2)                                                
C15-B6-B9                59.6(2)                                                
C15-B6-B1                59.0(2)                                                
C15-B6-B10              106.7(2)                                                
B7-B6-B9                 60.4(2)                                                
B7-B6-B1               108.6(2)                                                
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 B7-B6-B10                60.4(2)                                                 
 B9-B6-B1                107.8(2)                                                 
 B9-B6-B10               108.5(2)                                                 
 B1-B6-B10                60.1(2)                                                 
 H19b-C19-H19c        109.9(3)                                                 
 H19b-C19-H19a        104.4(3)                                                 
 H19b-C19-C16        109.1(3)                                                 
 H19c-C19-H19a        107.1(3)                                                 
 H19c-C19-C16         110.8(3)                                                 
 H19a-C19-C16          115.3(2)                                                 
 H9B-B9-C15            122.3(3)                                                 
 H9B-B9-C14             117.2(3)                                                 
 H9B-B9-B6               127.7(3)                                                 
 H9B-B9-B7               126.2(3)                                                 
 H9B-B9-B8               118.7(3)                                                 
 C15-B9-C14               60.1(2)                                                 
 C15-B9-B6                58.6(2)                                                 
 C15-B9-B7               106.0(3)                                                 
 C15-B9-B8               107.0(3)                                                 
 C14-B9-B6               106.6(3)                                                 
 C14-B9-B7               106.0(3)                                                 
 C14-B9-B8                58.9(2)                                                 
 B6-B9-B7                 59.7(2)                                                 
 B6-B9-B8                107.5(3)                                                 
 B7-B9-B8                 59.7(2)                                                 
 H20c-C20-H20b          99.5(3)                                                 
 H20c-C20-H20a        111.5(3)                                                 
 H20c-C20-SI             116.1(2)                                                 
 H20b-C20-H20a        109.7(2)                                                 
 H20b-C20-SI             110.0(2)                                                 
 H20a-C20-SI             109.5(3)                                                 
 H21c-C21-H21b        105.4(3)                                                 
 H21c-C21-H21a        115.0(3)                                                 
H21c-C21-SI             110.0(3)                                                
H21b-C21-H21a          98.8(3)                                                
H21b-C21-SI             107.6(2)                                                
H21a-C21-SI             118.2(2)                                                
H11B-B11-C14         115.8(3)                                                
H11B-B11-C15         113.9(3)                                          
H11B-B11-B1          123.5(3)                                                
H11B-B11-B2           132.9(4)                                                
H11B-B11-B3           126.6(2)                                                
C14-B11-C15            59.9(2)                                                
C14-B11-B1              106.1(2)                                                
C14-B11-B2              105.3(2)                                                
C14-B11-B3               58.4(2)                                                
C15-B11-B1               58.4(2)                                                
C15-B11-B2              105.8(2)                                                
C15-B11-B3              106.3(2)                                                
B1-B11-B2                59.9(2)                                                
B1-B11-B3               106.9(2)                                                
B2-B11-B3                59.3(2)                                                
H10B-B10-B5           120.6(3)                                                
H10B-B10-B6           123.1(3)                                                
H10B-B10-B1           122.2(3)                                                
H10B-B10-B7           122.2(3)                                                
H10B-B10-B2           120.8(4)                                                
B5-B10-B6               108.2(3)                                       
B5-B10-B1               107.9(2)                                                
B5-B10-B7                60.8(2)                                                
B5-B10-B2                60.0(2)                                                
B6-B10-B1                59.8(2)                                                
B6-B10-B7                59.6(2)                                                
B6-B10-B2               107.5(2)                                                
B1-B10-B7               107.7(3)                                                
B1-B10-B2                59.5(2)                                                
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 B7-B10-B2               108.3(3) 
 
 
5.4.3 Bis(2-tert-butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)-
chlorphosphan (124) 
 
 
 
Experimental Details: 
 
Crystal data: 
Chemical formula : C16H50B20PSi2Cl 
Formula weight : 581.37 
Crystal system : triclinic 
Space group (No.) : P -1 (2) 
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Z : 2 
a (Å) : 10.361(1) 
b (Å) : 12.368(2) 
c (Å) : 14.334(2) 
a (°) : 92.76(1) 
b (°) : 91.45(1) 
g (°) : 113.95(1) 
Cell volume : 1674.64 Å3 
Density calc. : 1.153 g/cm3 
Radiation : CuKa(1.54179 Å) 
q range for lattice parameters : 11.34° < q < 20.42° 
Absorption coefficient : 2.193 mm-1 
Temperature : 150 K 
Crystal colour : colourless 
Crystal shape : irregular 
Crystal size : ca. 0.3 ´ 0.3 ´ 0.3 mm 
 
Data Collection: 
Diffractometer type : CAD4 Enraf-Nonius 
Collection method : w/2q 
Absorption correction : none 
No. of reflections measured : 8935 
No. of independent reflections : 6446 
No. of observed reflections : 5817 
qmax (°) : 75.05 
hmin -> hmax : -12    ->   12  
kmin -> kmax : -14    ->   15  
lmin -> lmax : -14    ->   17  
Criterion for observed : I > 2s(I) 
Rint : 0.03(3) 
Standard reflections : -3   3   2; 3   1   1; -2   2   2 
Variation : 14132(237) 24682(379) 10758(158) 
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On : F 
Treatment of hydrogens : Positions located in difference Fourier map.  
 Not refined. 
R : 0.052 
RW : 0.068 
Weighting sheme : w = 1/(s2 (F) + 0.0004F2) 
No. of parameters refined : 361 
No. of reflections in refmnt. : 5817 
Residual electron density : -0.44 / +1.03 e/Å3 
r*215 : not refined. 
Goodness of fit : 2.124 
Solution : XTAL3.4216 
 
 
Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters: 
 
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2                           
-----------------------------------------------------------------------------------------   
 Cl     0.65126(5)   0.48501(5)   0.43050(3) *  0.0289(4)                            
 P      0.68462(5)   0.50101(5)   0.29068(3) *  0.0179(3)                            
 Si1    1.04010(6)   0.71861(5)   0.39796(4) *  0.0211(4)                            
 Si2    0.62831(6)   0.22853(5)   0.15672(4) *  0.0207(4)                            
 C1a    0.7338(2)    0.6643(2)    0.2844(1)   *  0.018(1)                             
 C2a    0.9067(2)    0.7627(2)    0.3263(1)   *  0.020(1)                             
 C3a    1.0155(2)    0.5650(2)    0.3615(2)   *  0.035(2)                             
 C4a    1.0012(2)    0.7302(2)    0.5228(1)   *  0.031(2)                             
 C5a    1.2328(2)    0.8193(2)    0.3801(2)   *  0.028(1)                             
 C6a    1.2721(2)    0.9517(2)    0.4040(2)   *  0.037(2)                             
 C7a    1.2768(3)    0.8002(3)    0.2811(2)   *  0.036(2)                             
 C8a    1.3200(2)    0.7801(3)    0.4493(2)   *  0.043(2)                             
 B1a    0.7575(2)    0.7603(2)    0.3814(2)   *  0.024(1)                             
 B2a    0.6229(2)    0.7337(2)    0.2926(2)   *  0.024(1)                             
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 B3a    0.6925(2)    0.7118(2)    0.1840(2)   *  0.021(1)                             
 B4a    0.8692(2)    0.7264(2)    0.2085(2)   *  0.020(1)                             
 B5a    0.6849(3)    0.8489(2)    0.2148(2)   *  0.028(2)                             
 B6a    0.8376(2)    0.8444(2)    0.1615(2)   *  0.025(2)                             
 B7a    0.9696(2)    0.8744(2)    0.2517(2)   *  0.023(1)                             
 B8a    0.9016(2)    0.8954(2)    0.3590(2)   *  0.025(1)                             
 B9a    0.7256(3)    0.8801(2)    0.3372(2)   *  0.027(2)                             
 B10a   0.8565(3)    0.9503(2)    0.2563(2)   *  0.029(2)                             
 C1b    0.4962(2)    0.4158(2)    0.2411(1)   *  0.019(1)                             
 C2b    0.4794(2)    0.2844(2)    0.1802(1)   *  0.018(1)                             
 C3b    0.7326(3)    0.2390(2)    0.2673(2)   *  0.034(2)                             
 C4b    0.5292(3)    0.0686(2)    0.1208(2)   *  0.033(2)                             
 C5b    0.7475(2)    0.3028(2)    0.0598(1)   *  0.025(1)                             
 C6b    0.6661(2)    0.2876(2)   -0.0339(1)   *  0.031(2)                             
 C7b    0.8368(2)    0.4347(2)    0.0841(2)   *  0.032(2)                             
 C8b    0.8492(3)    0.2408(3)    0.0479(2)   *  0.041(2)                             
 B1b    0.4661(2)    0.3982(2)    0.1212(2)   *  0.019(1)                             
 B2b    0.3760(2)    0.4637(2)    0.1944(2)   *  0.023(1)                             
 B3b    0.3481(2)    0.3930(2)    0.3011(2)   *  0.025(1)                             
 B4b    0.4179(2)    0.2819(2)    0.2915(2)   *  0.022(1)                             
 B5b    0.2079(2)    0.3542(2)    0.2141(2)   *  0.027(2)                             
 B6b    0.2332(3)    0.2420(3)    0.2758(2)   *  0.029(2)                             
 B7b    0.3168(2)    0.1759(2)    0.2010(2)   *  0.025(1)                             
 B8b    0.3477(2)    0.2476(2)    0.0949(2)   *  0.022(1)                             
 B9b    0.2811(2)    0.3585(2)    0.1024(2)   *  0.024(1)                             
 B10b   0.1886(2)    0.2204(3)    0.1533(2)   *  0.028(2)                             
 H7aa   1.3736(-)    0.8477(-)    0.2799(-)    0.066(-)                             
 H1b    0.5486(-)    0.4450(-)    0.0779(-)    0.026(-)                             
 H4b    0.4740(-)    0.2656(-)    0.3473(-)    0.022(-)                             
 H8aa   1.3033(-)    0.7978(-)    0.5148(-)    0.046(-)                             
 H6bb   0.6117(-)    0.2051(-)   -0.0529(-)   0.057(-)                             
 H10a   0.9010(-)    1.0482(-)    0.2504(-)    0.038(-)                             
 H6b    0.1759(-)    0.1951(-)    0.3234(-)    0.034(-)                             
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 H2b    0.4090(-)    0.5571(-)    0.1907(-)    0.026(-)                             
 H6ba   0.7311(-)    0.3220(-)   -0.0830(-)    0.027(-)                             
 H6ab   1.2615(-)    0.9700(-)    0.4761(-)    0.066(-)                             
 H1a    0.7400(-)    0.7280(-)    0.4484(-)    0.023(-)                             
 H7ba   0.7791(-)    0.4794(-)    0.0832(-)    0.048(-)                             
 H7bb   0.8936(-)    0.4424(-)    0.1451(-)    0.028(-)                             
 H7ab   1.2623(-)    0.7162(-)    0.2640(-)    0.050(-)                             
 H7a    1.0792(-)    0.9108(-)    0.2413(-)    0.026(-)                             
 H3bc   0.7870(-)    0.3150(-)    0.2849(-)    0.073(-)                             
 H6bc   0.5955(-)    0.3273(-)   -0.0305(-)    0.046(-)                             
 H7b    0.3095(-)    0.0921(-)    0.2069(-)    0.029(-)                             
 H4aa   1.0121(-)    0.8111(-)    0.5395(-)    0.058(-)                             
 H8ac   1.3027(-)    0.6937(-)    0.4404(-)    0.059(-)                             
 H7ac   1.2296(-)    0.8227(-)    0.2314(-)    0.024(-)                             
 H8ba   0.8047(-)    0.1615(-)    0.0156(-)    0.059(-)                             
 H3aa   1.0009(-)    0.5391(-)    0.2858(-)    0.063(-)                             
 H2a    0.5149(-)    0.6782(-)    0.3151(-)    0.036(-)                             
 H6aa   1.2375(-)    0.9949(-)    0.3634(-)    0.069(-)                             
 H4ab   1.0609(-)    0.7146(-)    0.5587(-)    0.044(-)                             
 H8bc   0.8964(-)    0.2377(-)    0.1067(-)    0.061(-)                             
 H4bc   0.5964(-)    0.0337(-)    0.0923(-)    0.059(-)                             
 H4ba   0.4571(-)    0.0604(-)    0.0703(-)    0.055(-)                             
 H8bb   0.9158(-)    0.2757(-)    0.0011(-)    0.055(-)                             
 H3ac   1.0880(-)    0.5429(-)    0.3878(-)    0.063(-)                             
 H6ac   1.3753(-)    0.9953(-)    0.4068(-)    0.080(-)                             
 H7bc   0.8903(-)    0.4613(-)    0.0390(-)    0.050(-)                             
 H4bb   0.4923(-)    0.0218(-)    0.1715(-)    0.055(-)                             
 H4ac   0.9000(-)    0.6748(-)    0.5327(-)    0.075(-)                             
 H3ab   0.9424(-)    0.5053(-)    0.3833(-)    0.043(-)                             
 H3bb   0.6725(-)    0.2178(-)    0.3189(-)    0.094(-)                             
 H3ba   0.7680(-)    0.1782(-)    0.2636(-)    0.047(-)                             
 H8ab   1.4163(-)    0.8255(-)    0.4423(-)    0.081(-)                             
 H9a    0.6810(-)    0.9294(-)    0.3867(-)    0.023(-)                             
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 H4a    0.9070(-)    0.6631(-)    0.1762(-)    0.024(-)                             
 H5a    0.6137(-)    0.8727(-)    0.1752(-)    0.046(-)                             
 H9b    0.2513(-)    0.3861(-)    0.0379(-)    0.026(-)                             
 H5b    0.1257(-)    0.3783(-)    0.2242(-)    0.042(-)                             
 H8b    0.3614(-)    0.2074(-)    0.0335(-)    0.027(-)                             
 H10b   0.0955(-)    0.1575(-)    0.1226(-)    0.026(-)                             
 H3b    0.3599(-)    0.4436(-)    0.3703(-)    0.013(-)                             
 H3a    0.6303(-)    0.6395(-)    0.1290(-)    0.025(-)                             
 H6a    0.8617(-)    0.8643(-)    0.0938(-)    0.031(-)                             
 H8a    0.9637(-)    0.9414(-)    0.4143(-)    0.031(-)                             
-----------------------------------------------------------------------------------------   
 
 
Atomic Displacement Parameters: 
                                 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
Atom     U11          U22          U33          U12          U13          U23 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
 Cl     0.0335(3)    0.0328(3)    0.0145(2)    0.0078(2)   -0.0042(2)   -0.0013(2)     
 P      0.0178(2)    0.0208(3)    0.0155(2)    0.0090(2)   -0.0026(2)   -0.0039(2)     
 Si1    0.0199(3)    0.0291(3)    0.0151(3)    0.0118(2)   -0.0032(2)   -0.0046(2)     
 Si2    0.0238(3)    0.0249(3)    0.0169(3)    0.0145(2)   -0.0041(2)   -0.0055(2)     
 C1a    0.0184(9)    0.019(1)     0.0162(9)    0.0091(8)   -0.0022(7)   -0.0048(8)     
 C2a    0.0181(9)    0.022(1)     0.0178(9)    0.0087(8)   -0.0029(7)   -0.0062(8)     
 C3a    0.032(1)     0.031(1)     0.045(1)     0.019(1)    -0.013(1)    -0.009(1)      
 C4a    0.029(1)     0.049(2)     0.016(1)     0.016(1)    -0.0017(8)   -0.001(1)      
 C5a    0.021(1)     0.043(1)     0.021(1)     0.014(1)    -0.0029(8)   -0.001(1)      
 C6a    0.028(1)     0.040(2)     0.033(1)     0.003(1)    -0.0074(9)   -0.006(1)      
 C7a    0.030(1)     0.059(2)     0.027(1)     0.025(1)     0.0070(9)    0.006(1)      
 C8a     0.025(1)     0.067(2)     0.035(1)     0.017(1)    -0.006(1)     0.013(1)       
 B1a    0.021(1)     0.030(1)     0.022(1)     0.0122(9)  -0.0020(8)   -0.011(1)      
 B2a    0.021(1)     0.026(1)     0.026(1)     0.013(1)    -0.0039(9)   -0.009(1)      
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 B3a    0.021(1)     0.023(1)     0.019(1)     0.0106(9)   -0.0032(8)   -0.0024(9)     
 B4a    0.020(1)     0.023(1)     0.017(1)     0.0083(9)   -0.0029(8)   -0.0044(9)     
 B5a    0.025(1)     0.024(1)     0.037(1)     0.013(1)    -0.008(1)    -0.005(1)      
 B6a    0.022(1)     0.029(1)     0.024(1)     0.010(1)    -0.0054(9)   -0.002(1)      
 B7a    0.022(1)     0.023(1)     0.022(1)     0.0081(9)   -0.0039(9)   -0.004(1)      
 B8a    0.024(1)     0.025(1)     0.025(1)     0.011(1)    -0.0046(9)   -0.009(1)      
 B9a    0.024(1)     0.024(1)     0.033(1)     0.012(1)    -0.004(1)    -0.010(1)      
 B10a   0.025(1)     0.027(1)     0.036(1)     0.012(1)    -0.007(1)    -0.009(1)      
 C1b    0.0168(8)    0.024(1)     0.0153(9)    0.0090(8)   -0.0013(7)   -0.0055(8)     
 C2b    0.0195(9)    0.020(1)     0.0150(9)    0.0078(8)   -0.0013(7)   -0.0029(8)     
 C3b    0.046(1)     0.046(2)     0.023(1)     0.032(1)    -0.012(1)    -0.006(1)      
 C4b    0.041(1)     0.023(1)     0.037(1)     0.016(1)    -0.000(1)    -0.005(1)      
 C5b    0.0214(9)    0.034(1)     0.022(1)     0.0140(9)    0.0010(8)   -0.0067(9)     
 C6b    0.033(1)     0.044(1)     0.017(1)     0.017(1)     0.0028(8)   -0.005(1)      
 C7b    0.023(1)     0.036(1)     0.033(1)     0.0087(9)    0.0055(9)   -0.006(1)      
 C8b    0.034(1)     0.055(2)     0.043(1)     0.029(1)     0.004(1)    -0.011(1)      
 B1b    0.020(1)     0.024(1)     0.015(1)     0.0113(9)   -0.0037(8)   -0.0042(9)     
 B2b    0.018(1)     0.031(1)     0.023(1)     0.013(1)    -0.0026(8)   -0.007(1)      
 B3b    0.019(1)     0.032(1)     0.022(1)     0.0091(9)    0.0032(8)   -0.006(1)      
 B4b    0.025(1)     0.023(1)     0.016(1)     0.0079(9)    0.0011(8)   -0.0027(9)     
 B5b    0.019(1)     0.031(1)     0.030(1)     0.011(1)    -0.0002(9)   -0.009(1)      
 B6b    0.022(1)     0.033(2)     0.026(1)     0.006(1)     0.0069(9)   -0.004(1)      
 B7b    0.021(1)     0.026(1)     0.023(1)     0.0061(9)    0.0018(9)   -0.003(1)      
 B8b    0.020(1)     0.028(1)     0.018(1)     0.0100(9)   -0.0039(8)   -0.006(1)      
 B9b    0.019(1)     0.031(1)     0.024(1)     0.013(1)    -0.0062(9)   -0.008(1)      
 B10b   0.018(1)     0.035(2)     0.027(1)     0.008(1)    -0.0014(9)   -0.008(1)      
 H7aa   0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.027(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H1b    0.026(-)     0.026(-)     0.026(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H4b    0.022(-)     0.022(-)     0.022(-)     0.009(-)     0.001(-)     0.001(-)      
 H8aa  0.046(-)     0.046(-)     0.046(-)     0.019(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H6bb  0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.023(-)     0.003(-)     0.004(-)      
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 H10a   0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.016(-)     0.002(-)     0.002(-)      
 H6b    0.034(-)     0.034(-)     0.034(-)     0.014(-)     0.002(-)     0.002(-)      
 H2b    0.026(-)     0.026(-)     0.026(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H6ba   0.027(-)     0.027(-)     0.027(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H6ab   0.066(-)     0.066(-)     0.066(-)     0.027(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H1a    0.023(-)     0.023(-)     0.023(-)     0.009(-)     0.001(-)     0.001(-)      
 H7ba   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.020(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H7bb  0.028(-)     0.028(-)     0.028(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H7ab   0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.020(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H7a    0.026(-)     0.026(-)     0.026(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H3bc   0.073(-)     0.073(-)     0.073(-)     0.030(-)     0.004(-)     0.005(-)      
 H6bc   0.046(-)     0.046(-)     0.046(-)     0.019(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H7b    0.029(-)     0.029(-)     0.029(-)     0.012(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H4aa  0.058(-)     0.058(-)     0.058(-)     0.024(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H8ac   0.059(-)     0.059(-)     0.059(-)     0.024(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H7ac   0.024(-)     0.024(-)     0.024(-)     0.010(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H8ba   0.059(-)     0.059(-)     0.059(-)     0.024(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H3aa   0.063(-)     0.063(-)     0.063(-)     0.026(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H2a    0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.015(-)     0.002(-)     0.002(-)      
 H6aa   0.069(-)     0.069(-)     0.069(-)     0.028(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H4ab   0.044(-)     0.044(-)     0.044(-)     0.018(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H8bc   0.061(-)     0.061(-)     0.061(-)     0.025(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H4bc   0.059(-)     0.059(-)     0.059(-)     0.024(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H4ba   0.055(-)     0.055(-)     0.055(-)     0.022(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H8bb  0.055(-)     0.055(-)     0.055(-)     0.023(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H3ac   0.063(-)     0.063(-)     0.063(-)     0.026(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H6ac   0.080(-)     0.080(-)     0.080(-)     0.033(-)     0.004(-)     0.005(-)      
 H7bc   0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.020(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H4bb  0.055(-)     0.055(-)     0.055(-)     0.022(-)     0.003(-)     0.004(-)      
 H4ac   0.075(-)     0.075(-)     0.075(-)     0.030(-)     0.004(-)     0.005(-)      
 H3ab   0.043(-)     0.043(-)     0.043(-)     0.018(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H3bb  0.094(-)     0.094(-)     0.094(-)     0.038(-)     0.005(-)     0.006(-)      
 H3ba   0.047(-)     0.047(-)     0.047(-)     0.019(-)     0.002(-)     0.003(-)      
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 H8ab   0.081(-)     0.081(-)     0.081(-)     0.033(-)     0.004(-)     0.005(-)      
 H9a    0.023(-)     0.023(-)     0.023(-)     0.009(-)     0.001(-)     0.001(-)      
 H4a    0.024(-)     0.024(-)     0.024(-)     0.010(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H5a    0.046(-)     0.046(-)     0.046(-)     0.019(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H9b    0.026(-)     0.026(-)     0.026(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H5b    0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.017(-)     0.002(-)     0.003(-)      
 H8b    0.027(-)     0.027(-)     0.027(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H10b  0.026(-)     0.026(-)     0.026(-)     0.011(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H3b    0.013(-)     0.013(-)     0.013(-)     0.005(-)     0.001(-)     0.001(-)      
 H3a    0.025(-)     0.025(-)     0.025(-)     0.010(-)     0.001(-)     0.002(-)      
 H6a    0.031(-)     0.031(-)     0.031(-)     0.013(-)     0.002(-)     0.002(-)      
 H8a    0.031(-)     0.031(-)     0.031(-)     0.013(-)     0.002(-)     0.002(-)    
----------------------------------------------------------------------------------------------------------   
 
  
Bond Distances (Å): 
 
 P-C1a          1.879(2)                                                       
 P-C1b          1.901(2)                                                       
 P-Cl             2.0478(7)                                                      
 Si1-C4a        1.856(2)                                                       
 Si1-C3a        1.858(3)                                                       
 Si1-C5a        1.908(2)                                                       
 Si1-C2a        1.964(2)                                                       
 C8-H8ab        .936(2)                                                       
 C8-H8aa         .990(3)                                                       
 C8-H8ac     1.011(4)                                                       
 C8-C5a        1.546(4)                                                       
 Si2-C4b       1.860(2)                                                       
 Si2-C3b       1.864(3)                                                       
 Si2-C5b       1.894(2)                                                       
 Si2-C2b       1.960(3)                                                       
 C2a-B8a      1.707(4)                                                       
C2a-B7a 1.710(3)                                                      
C2a-B4a 1.719(3)                                                       
C2a-B1a 1.744(3)                                                     
B2b-H2b 1.068(3)                                                      
B2b-C1b 1.717(4)                                                      
B2b-B5b     1.759(3)                                                      
B2b-B9b      1.769(3)                                                      
 B2b-B3b 1.770(4)                                                     
 B2b-B1b 1.793(4)                                                     
C1a-B3a 1.689(3)                                                      
C1a-B2a 1.693(4)                                                      
C1a-B1a 1.728(3)                                                      
C1a-B4a 1.740(3)                                                      
B7a-H7a 1.056(2)                                                      
B7a-B8a 1.759(4)                                                      
B7a-B4a 1.769(3)                                                      
B7a-B6a 1.770(3)                                                     
B7a-B10a 1.774(5)                                                     
B10b-H10b 1.032(2)                             
B10b-B7b  1.766(4)                                                     
B10b-B5b   1.767(4)                                                     
B10b-B8b   1.782(4)                                                     
B10b-B6b   1.785(4)                                                     
B10b-B9b   1.787(4)                                                     
B8b-H8b 1.032(3)                                                     
B8b-C2b 1.709(3)                                                     
B8b-B7b     1.767(4)                                                     
B8b-B9b     1.769(5)                                                     
B8b-B1b    1.781(3)                                             
C2b-B7b 1.719(3)                                                     
C2b-B1b 1.727(4)                                                     
C2b-B4b 1.730(3)                                                     
Experimenteller Teil 193 
 B9a-H9a     1.136(3)                                                       
 B9a-B2a      1.764(3)                                                       
 B9a-B8a     1.773(4)                                                       
 B9a-B10a    1.777(4)                                                       
 B9a-B5a      1.782(4)                                                       
 B9a-B1a   1.784(4)                                                       
 B4b-H4b     1.050(3)                                                       
 B4b-C1b     1.725(3)                                                       
 B4b-B7b  1.776(3)                                                       
 B4b-B6b     1.777(4)                                                       
 B4b-B3b      1.795(5)                                                       
 B2a-H2a      1.115(2)                                                       
 B2a-B5a      1.770(4)                                                       
 B2a-B1a      1.780(3)                                                       
 B2a-B3a      1.787(4)                                                       
 B5b-H5b     1.022(3)                                                       
 B5b-B6b     1.782(5)                                                       
 B5b-B3b      1.783(3)                                                       
 B5b-B9b     1.783(4)                                                       
 B6b-H6b       .966(3)                                                       
 B6b-B7b      1.764(4)                                                       
 B6b-B3b      1.772(3)                                                       
 C1b-B3b      1.706(3)                                                       
 C1b-B1b   1.727(3)                                                       
 B9b-H9b     1.081(3)                                                       
 B9b-B1b     1.785(3)                                                       
 B3a-H3a     1.129(2) 
 
               
                                         
B3a-B5a 1.766(4)                                            
B3a-B6a 1.769(3)                                                      
B3a-B4a 1.789(4)                                                      
B4a-H4a     1.098(3)                                                      
B4a-B6a 1.779(4)                                                      
B6a-H6a     1.024(3)                                                      
B6a-B10a 1.791(4)                                                      
B6a-B5a 1.794(4)                                                      
B7b-H7b 1.015(3)                                                      
B1b-H1b 1.054(2)                                                      
B1a-H1a     1.050(2)                                                      
B1a-B8a 1.782(3)                                                      
B5a-H5a      1.060(3)                                                      
B5a-B10a 1.776(3)                                                      
B3b-H3b 1.123(3)                                                      
B8a-H8a     1.000(2)                                                      
B8a-B10a 1.778(4)                                                      
B10a-H10a 1.116(3)                                                      
C5a-C6a 1.537(4)                                                      
C5a-C7a 1.538(3)                                                       
C6a-H6aa      .963(3)                                                       
C6a-H6ac     .981(2)                                                       
C6a-H6ab 1.065(3)                                                      
C5b-C6b 1.530(3)                                                      
C5b-C7b 1.531(3)                       
C5b-C8b 1.542(5)                                                      
 C6b-H6bb    .965(2) 
 
 
                                                       
C6b-H6ba .975(2)                                                      
C6b-H6bc 1.035(3)                                                     
C4b-H4bb .940(2)                                                     
C4b-H4ba .998(3)                                                     
C4b-H4bc 1.040(3)                                                     
C7b-H7bc .851(2)                                                     
C7b-H7ba .966(3)                                                     
C7b-H7bb 1.020(2)                                                     
C3a-H3ab     .892(2)                                                     
C3a-H3ac .971(3)                                                     
C3a-H3aa 1.105(3)                                             
C3b-H3bc .897(2)                                                     
C3b-H3bb .957(2)                                                     
C3b-H3ba .962(3)                                                     
C8b-H8bb .960(3)                                                     
C8b-H8bc .974(3)                                                     
C8b-H8ba .983(3)                                                     
C4a-H4ab   .880(3)                                  
C4a-H4aa .976(3)                                                     
C4a-H4ac 1.011(2)                                                     
 C7a-H7aa .935(2)                                                     
 C7a-H7ac .967(3)                                                     
C7a-H7ab  1.004(3)                                                     
C1b-C2b 1.749(3)
C1a-C2a 1.776(2)   
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Bond Angles (°): 
 
 C1a-P-C1b               109.1(1)                                                 
 C1a-P-Cl                 99.78(7)                                                
 C1b-P-Cl                 99.71(6)                                                
 C4a-Si1-C3a             110.9(1)                                                 
 C4a-Si1-C5a             109.7(1)                                                 
 C4a-Si1-C2a             106.2(1)                                                 
 C3a-Si1-C5a             107.1(1)                                                 
 C3a-Si1-C2a             110.2(1)                                                 
 C5a-Si1-C2a             112.8(1)                                                 
 H8ab-C8-H8aa          105.1(2)                                                 
 H8ab-C8-H8ac          108.0(3)                                                 
 H8ab-C8-C5a            108.9(3)                                                 
 H8aa-C8-H8ac           109.2(3)                                                 
 H8aa-C8-C5a            111.0(3)                                                 
 H8ac-C8-C5a            114.3(2)                                                 
 C4b-Si2-C3b             107.7(1)                                                 
 C4b-Si2-C5b             108.6(1)                                                 
 C4b-Si2-C2b             103.8(1)                                                 
 C3b-Si2-C5b             111.4(1)                                                 
 C3b-Si2-C2b             110.3(1)                                                 
 C5b-Si2-C2b             114.6(1)                                                 
 B8a-C2a-B7a             61.9(2)                                                 
 B8a-C2a-B4a             112.3(2)                                                 
 B8a-C2a-B1a             62.2(1)                                                 
 B8a-C2a-Si1             116.6(1)                                                 
 B7a-C2a-B4a              62.1(1)                                                 
 B7a-C2a-B1a             112.2(2)                                                 
 B7a-C2a-Si1             119.6(1)                                                 
 B4a-C2a-B1a             110.5(2)                                                 
 B4a-C2a-Si1             122.5(2)                                                 
 B1a-C2a-Si1             117.9(1)                                                 
H2b-B2b-C1b     117.3(2)                                            
H2b-B2b-B5b       129.5(3)                                                
H2b-B2b-B9b    123.6(2)                                                
H2b-B2b-B3b          123.2(2)                                                
H2b-B2b-B1b          115.3(2)                                                
C1b-B2b-B5b          106.1(2)                                                
C1b-B2b-B9b          106.3(2)                                                
C1b-B2b-B3b              58.6(1)                                                
C1b-B2b-B1b              58.9(1)                                                
B5b-B2b-B9b              60.7(1)                                                
B5b-B2b-B3b              60.7(1)                                                
B5b-B2b-B1b            108.4(2)                                                
B9b-B2b-B3b            109.1(2)                                                
B9b-B2b-B1b              60.2(1)                                                
B3b-B2b-B1b            107.6(2)                                                
B3a-C1a-B2a              63.8(2)                                                
B3a-C1a-B1a            114.2(2)                                           
B3a-C1a-B4a              62.9(1)                                                
B3a-C1a-P              117.9(1)                                                
B2a-C1a-B1a              62.7(1)                                                
B2a-C1a-B4a            114.2(2)                                                
B2a-C1a-P              126.4(1)                                                
B1a-C1a-B4a            110.2(1)                                                
B1a-C1a-P              123.7(1)                                                
B4a-C1a-P              111.2(2)                                                
H7a-B7a-C2a            117.4(2)                                                
H7a-B7a-B8a            121.9(2)                                                
H7a-B7a-B4a            117.6(2)                                                
H7a-B7a-B6a            124.2(2)                                                
H7a-B7a-B10a          127.4(2)                                                
C2a-B7a-B8a             59.0(1)                                                
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 C2a-B7a-B4a             59.2(1)                                                 
 C2a-B7a-B6a            107.2(1)                                                 
 C2a-B7a-B10a          106.9(2)                                                 
 B8a-B7a-B4a            107.5(2)                                                 
 B8a-B7a-B6a            108.9(2)                                                 
 B8a-B7a-B10a            60.4(2)                                                 
 B4a-B7a-B6a             60.4(2)                                                 
 B4a-B7a-B10a          108.5(2)                                                 
 B6a-B7a-B10a           60.7(2)                                                 
 H10b-B10b-B7b       119.8(3)                                                 
 H10b-B10b-B5b       125.6(3)                                                 
 H10b-B10b-B8b      117.9(2)                                                 
 H10b-B10b-B6b      124.9(2)                                                 
 H10b-B10b-B9b      121.4(2)                                                 
 B7b-B10b-B5b       107.9(2)                                                 
 B7b-B10b-B8b             59.7(2)                                                 
 B7b-B10b-B6b             59.6(2)                                                 
 B7b-B10b-B9b       107.3(2)                                                 
 B5b-B10b-B8b        107.7(2)                                                 
 B5b-B10b-B6b             60.2(2)                                                 
 B5b-B10b-B9b             60.2(2)                                                 
 B8b-B10b-B6b        107.2(2)                                                 
 B8b-B10b-B9b             59.4(2)                                                 
 B6b-B10b-B9b         107.8(2)                                                 
 H8b-B8b-C2b         116.5(2)                                                 
 H8b-B8b-B7b         122.2(3)                                                 
 H8b-B8b-B9b          125.0(2)                                                 
 H8b-B8b-B1b         116.8(2)                                                 
 H8b-B8b-B10b         128.7(2)                                                 
 C2b-B8b-B7b            59.3(1)                                                 
 C2b-B8b-B9b          107.0(2)                                                 
 C2b-B8b-B1b              59.3(1)                                                 
 C2b-B8b-B10b       106.5(2)                                                 
B7b-B8b-B9b          108.1(2)                                               
B7b-B8b-B1b          107.6(2)                                                
B7b-B8b-B10b             59.7(2)                                                
B9b-B8b-B1b              60.4(1)                                                
B9b-B8b-B10b             60.4(2)                                                
B1b-B8b-B10b        108.4(2)                                                
B8b-C2b-B7b              62.1(1)                                                
B8b-C2b-B1b              62.4(1)                                                
B8b-C2b-B4b           112.5(2)                                                
B8b-C2b-Si2           116.4(1)                                                
B7b-C2b-B1b          112.4(2)                                                
B7b-C2b-B4b              62.0(1)                                                
B7b-C2b-Si2            115.3(2)                                                
B1b-C2b-B4b           110.8(2)                                                
B1b-C2b-Si2           122.0(1)                                                
B4b-C2b-Si2           119.6(2)                                                
H9a-B9a-B2a           121.6(2)                                      
H9a-B9a-B8a           118.7(2)                                                
H9a-B9a-B10a         123.9(2)                                                
H9a-B9a-B5a           126.4(3)                                                
H9a-B9a-B1a           117.5(2)                                                
B2a-B9a-B8a           108.4(2)                                                
B2a-B9a-B10a          108.3(2)                                                
B2a-B9a-B5a              59.9(1)                                                
B2a-B9a-B1a              60.2(2)                                                
B8a-B9a-B10a             60.1(2)                                                
B8a-B9a-B5a           107.8(2)                                                
B8a-B9a-B1a              60.1(2)                                                
B10a-B9a-B5a             59.9(1)                                                
B10a-B9a-B1a        108.3(2)                                                
B5a-B9a-B1a           107.8(2)                                                
H4b-B4b-C1b           117.6(2)                                                
H4b-B4b-C2b           118.7(2)                                                
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 H4b-B4b-B7b          125.4(2)                                                 
 H4b-B4b-B6b         129.0(2)                                                 
 H4b-B4b-B3b         122.4(2)                                                 
 C1b-B4b-C2b              60.8(1)                                                 
 C1b-B4b-B7b         106.7(2)                                                 
 C1b-B4b-B6b         104.9(2)                                                 
 C1b-B4b-B3b              57.9(1)                                                 
 C2b-B4b-B7b              58.7(1)                                                 
 C2b-B4b-B6b          105.8(2)                                                 
 C2b-B4b-B3b          107.0(2)                                                 
 B7b-B4b-B6b              59.5(1)                                                 
 B7b-B4b-B3b          107.3(2)                                                 
 B6b-B4b-B3b              59.5(2)                                                 
 H2a-B2a-C1a           115.3(2)                                                 
 H2a-B2a-B9a           124.2(2)                                                 
 H2a-B2a-B5a           132.2(2)                                                 
 H2a-B2a-B1a           113.0(2)                                                 
 H2a-B2a-B3a           125.0(2)                                                 
 C1a-B2a-B9a           106.7(2)                                                 
 C1a-B2a-B5a           105.5(2)                                                 
 C1a-B2a-B1a              59.6(2)                                                 
 C1a-B2a-B3a              58.0(1)                                                 
 B9a-B2a-B5a              60.5(1)                                                 
 B9a-B2a-B1a              60.4(2)                                                 
 B9a-B2a-B3a           107.7(2)                                                 
 B5a-B2a-B1a           108.5(2)                                                 
 B5a-B2a-B3a             59.5(2)                                                 
 B1a-B2a-B3a           107.1(2)                                                 
 H5b-B5b-B2b          119.3(2)                                                 
 H5b-B5b-B10b        123.3(2)                                                 
 H5b-B5b-B6b         123.5(2)                                                 
 H5b-B5b-B3b           120.5(2)                                                 
 H5b-B5b-B9b         121.4(2)                                                 
B2b-B5b-B10b       108.6(2)                                                
B2b-B5b-B6b         107.7(2)                                                
B2b-B5b-B3b              60.0(1)                                                
B2b-B5b-B9b              59.9(1)                                                
B10b-B5b-B6b            60.4(2)                                                
B10b-B5b-B3b         108.5(2)                                                
B10b-B5b-B9b             60.5(2)                                                
B6b-B5b-B3b              59.6(2)                                                
B6b-B5b-B9b          108.1(2)                                                
B3b-B5b-B9b           107.9(2)                                                
H6b-B6b-B7b           117.9(3)                                                
H6b-B6b-B3b           120.9(2)                                                
H6b-B6b-B4b           115.5(2)                                                
H6b-B6b-B5b           128.0(3)                                                
H6b-B6b-B10b          125.5(2)                                                
B7b-B6b-B3b          108.8(2)                                                
B7b-B6b-B4b              60.2(1)                                                
B7b-B6b-B5b           107.4(2)                                            
B7b-B6b-B10b             59.7(2)                                                
B3b-B6b-B4b              60.8(2)                                                
B3b-B6b-B5b              60.2(2)                                                
B3b-B6b-B10b         108.2(2)                                                
B4b-B6b-B5b           108.3(2)                                                
B4b-B6b-B10b          108.0(2)                                                
B5b-B6b-B10b             59.4(2)                                                
B3b-C1b-B2b              62.3(1)                                                
B3b-C1b-B4b              63.1(2)                                                
B3b-C1b-B1b          113.7(2)                                                
B3b-C1b-P             124.8(1)                                                
B2b-C1b-B4b          113.1(2)                                                
B2b-C1b-B1b              62.7(1)                                                
B2b-C1b-P            131.2(1)                                                
B4b-C1b-B1b          111.0(2)                                                
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 B4b-C1b-P            110.7(1)                                                 
 B1b-C1b-P             118.5(1)                                                 
 H9b-B9b-B2b          120.9(2)                                                 
 H9b-B9b-B8b         117.8(2)                                                 
 H9b-B9b-B5b          128.6(3)                                                 
 H9b-B9b-B1b         114.9(2)                                                 
 H9b-B9b-B10b         126.4(2)                                                 
 B2b-B9b-B8b         108.5(2)                                                 
 B2b-B9b-B5b              59.4(1)                                                 
 B2b-B9b-B1b              60.6(1)                                                 
 B2b-B9b-B10b         107.3(2)                                                 
 B8b-B9b-B5b          107.6(2)                                                 
 B8b-B9b-B1b              60.1(1)                                                 
 B8b-B9b-B10b             60.1(2)                                                 
 B5b-B9b-B1b          107.7(2)                                                 
 B5b-B9b-B10b             59.3(2)                                                 
 B1b-B9b-B10b        107.9(2)                                                 
 H3a-B3a-C1a          115.3(2)                                                 
 H3a-B3a-B5a           131.0(2)                                                 
 H3a-B3a-B6a           124.6(2)                                                 
 H3a-B3a-B2a          123.3(2)                                                 
 H3a-B3a-B4a          114.7(2)                                                 
 C1a-B3a-B5a          105.8(2)                                                 
 C1a-B3a-B6a          107.2(2)                                                 
 C1a-B3a-B2a             58.2(1)                                                 
 C1a-B3a-B4a              59.9(1)                                                 
 B5a-B3a-B6a              61.0(2)                                                 
 B5a-B3a-B2a              59.8(2)                                                 
 B5a-B3a-B4a           108.3(2)                                                 
 B6a-B3a-B2a           108.6(2)                                                 
 B6a-B3a-B4a              60.0(1)                                                 
 B2a-B3a-B4a           107.4(2)                                                 
 H4a-B4a-C2a          117.4(2)                                                 
H4a-B4a-C1a          114.1(2)                                                
H4a-B4a-B7a          128.3(2)                                                
H4a-B4a-B6a         131.1(2)                                                
H4a-B4a-B3a         120.6(2)                                                
C2a-B4a-C1a              61.8(1)                                                
C2a-B4a-B7a              58.7(1)                                                
C2a-B4a-B6a          106.4(2)                                                
C2a-B4a-B3a          107.4(2)                                                
C1a-B4a-B7a          107.1(2)                                                
C1a-B4a-B6a          104.6(2)                                                
C1a-B4a-B3a              57.2(1)                                                
B7a-B4a-B6a              59.9(1)                                                
B7a-B4a-B3a          107.3(2)                                                
B6a-B4a-B3a              59.4(1)                                                
H6a-B6a-B3a          119.6(2)                                                
H6a-B6a-B7a          122.3(2)                                        
H6a-B6a-B4a         119.1(3)                                                
H6a-B6a-B10a         125.3(2)                                                
H6a-B6a-B5a          123.7(3)                                                
B3a-B6a-B7a         108.2(2)                                                
B3a-B6a-B4a              60.6(1)                                                
B3a-B6a-B10a         107.2(2)                                                
B3a-B6a-B5a              59.4(1)                                                
B7a-B6a-B4a              59.8(1)                                                
B7a-B6a-B10a             59.8(2)                                                
B7a-B6a-B5a          107.2(2)                                                
B4a-B6a-B10a        107.4(2)                                                
B4a-B6a-B5a         107.5(2)                                                
B10a-B6a-B5a             59.4(1)                                                
H7b-B7b-C2b          118.0(2)                                                
H7b-B7b-B6b         123.0(2)                                                
H7b-B7b-B10b       128.0(2)                                                
H7b-B7b-B8b        123.6(2)                                                
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 H7b-B7b-B4b         115.9(2)                                                 
 C2b-B7b-B6b         106.8(2)                                                 
 C2b-B7b-B10b        106.8(2)                                                 
 C2b-B7b-B8b              58.7(1)                                                 
 C2b-B7b-B4b              59.3(1)                                                 
 B6b-B7b-B10b             60.7(2)                                                 
 B6b-B7b-B8b         108.8(2)                                                 
 B6b-B7b-B4b             60.3(1)                                                 
 B10b-B7b-B8b             60.6(2)                                                 
 B10b-B7b-B4b         108.9(2)                                                 
 B8b-B7b-B4b          107.7(2)                                                 
 H1b-B1b-C2b           117.8(2)                                                 
 H1b-B1b-C1b          119.5(2)                                                 
 H1b-B1b-B8b          122.8(2)                                                 
 H1b-B1b-B9b           128.3(2)                                                 
 H1b-B1b-B2b          125.0(2)                                                 
 C2b-B1b-C1b             60.9(1)                                                 
 C2b-B1b-B8b              58.3(1)                                                 
 C2b-B1b-B9b        105.5(2)                                                 
 C2b-B1b-B2b          107.0(2)                                                 
 C1b-B1b-B8b          106.5(2)                                                 
 C1b-B1b-B9b          105.1(2)                                                 
 C1b-B1b-B2b              58.3(1)                                                 
 B8b-B1b-B9b              59.5(1)                                                 
 B8b-B1b-B2b        106.9(2)                                                 
 B9b-B1b-B2b              59.3(1)                                                 
 H1a-B1a-C1a           120.3(2)                                                 
 H1a-B1a-C2a          117.8(2)                                                 
 H1a-B1a-B2a           124.9(2)                                                 
 H1a-B1a-B8a          122.4(2)                                                 
 H1a-B1a-B9a          128.3(3)                                                 
 C1a-B1a-C2a              61.5(1)                                                 
 C1a-B1a-B2a              57.7(1)                                                 
C1a-B1a-B8a           106.5(2)                                                
C1a-B1a-B9a          104.3(2)                                                
C2a-B1a-B2a         107.4(2)                                                
C2a-B1a-B8a              57.9(1)                                                
C2a-B1a-B9a          105.3(2)                                                
B2a-B1a-B8a           107.3(2)                                                
B2a-B1a-B9a             59.3(2)                                                
B8a-B1a-B9a              59.6(2)                                                
H5a-B5a-B3a           117.8(2)                                                
H5a-B5a-B2a           121.2(2)                                                
H5a-B5a-B10a         124.1(2)                                                
H5a-B5a-B9a          125.8(3)                                                
H5a-B5a-B6a          119.6(2)                                                
B3a-B5a-B2a              60.7(2)                                                
B3a-B5a-B10a        108.0(2)                                                
B3a-B5a-B9a         107.9(2)                                                
B3a-B5a-B6a              59.6(2)                                                
B2a-B5a-B10a         108.1(2)                                                
B2a-B5a-B9a              59.5(1)                                                
B2a-B5a-B6a          108.2(2)                                                
B10a-B5a-B9a             59.9(1)                                                
B10a-B5a-B6a             60.2(2)                                                
B9a-B5a-B6a          107.8(2)                                                
H3b-B3b-C1b         118.5(2)                                                
H3b-B3b-B2b          121.8(2)                                                
H3b-B3b-B6b         125.2(2)                                                
H3b-B3b-B5b          127.6(2)                                           
H3b-B3b-B4b          118.8(2)                                                
C1b-B3b-B2b              59.1(1)                                                
C1b-B3b-B6b          105.9(2)                                                
C1b-B3b-B5b          105.5(2)                                                
C1b-B3b-B4b              59.0(1)                                                
B2b-B3b-B6b          107.6(2)                                                
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 B2b-B3b-B5b              59.4(1)                                                 
 B2b-B3b-B4b         107.3(2)                                                 
 B6b-B3b-B5b              60.2(2)                                                 
 B6b-B3b-B4b              59.8(2)                                                 
 B5b-B3b-B4b         107.4(2)                                                 
 H8a-B8a-C2a          116.9(3)                                                 
 H8a-B8a-B7a           122.5(2)                                                 
 H8a-B8a-B9a           124.4(3)                                                 
 H8a-B8a-B10a         128.4(2)                                                 
 H8a-B8a-B1a          116.5(2)                                                 
 C2a-B8a-B7a              59.1(1)                                                 
 C2a-B8a-B9a          107.3(2)                                                 
 C2a-B8a-B10a        106.8(2)                                                 
 C2a-B8a-B1a              59.9(1)                                                 
 B7a-B8a-B9a          108.3(2)                                                 
 B7a-B8a-B10a            60.2(2)                                                 
 B7a-B8a-B1a           108.1(2)                                                 
 B9a-B8a-B10a             60.1(2)                                                 
 B9a-B8a-B1a              60.2(2)                                                 
 B10a-B8a-B1a          108.3(2)                                                 
 H10a-B10a-B7a        119.9(2)                                                 
 H10a-B10a-B5a        125.3(3)                                                 
 H10a-B10a-B9a        121.4(3)                                                 
 H10a-B10a-B8a       118.2(2)                                                 
 H10a-B10a-B6a        124.4(2)                                                 
 B7a-B10a-B5a         107.8(2)                                                 
 B7a-B10a-B9a        107.4(2)                                                 
 B7a-B10a-B8a             59.3(2)                                                 
 B7a-B10a-B6a            59.5(2)                                                 
 B5a-B10a-B9a             60.2(1)                                                 
 B5a-B10a-B8a         107.8(2)                                                 
 B5a-B10a-B6a             60.4(1)                                                 
 B9a-B10a-B8a             59.8(2)                                                 
B9a-B10a-B6a         108.1(2)                                                
B8a-B10a-B6a        107.1(2)                                                
C6a-C5a-C7a          110.5(2)                                                
C6a-C5a-C8           107.0(2)                                                
C6a-C5a-Si1          114.5(2)                                                
C7a-C5a-C8            107.2(2)                                                
C7a-C5a-Si1           111.9(1)                                                
C8-C5a-Si1            105.2(2)                                                
H6aa-C6a-H6ac        104.9(2)                                               
H6aa-C6a-H6ab       112.8(3)                                                
H6aa-C6a-C5a        119.3(2)                                                
H6ac-C6a-H6ab          94.6(2)                                                
H6ac-C6a-C5a        109.7(3)                                                
H6ab-C6a-C5a         112.2(2)                                                
C6b-C5b-C7b          109.4(2)                                                
C6b-C5b-C8b         107.6(2)                                                
C6b-C5b-Si2          112.7(1)                                                
C7b-C5b-C8b        107.9(2)                                                
C7b-C5b-Si2          112.5(2)                                                
C8b-C5b-Si2          106.4(2)                                                
H6bb-C6b-H6ba      107.3(2)                                                
H6bb-C6b-H6bc      106.7(2)                                                
H6bb-C6b-C5b        111.8(2)                                                
H6ba-C6b-H6bc     108.8(3)                                                
H6ba-C6b-C5b      110.6(2)                                                
H6bc-C6b-C5b       111.5(2)                                                
H4bb-C4b-H4ba      114.0(2)                                                
H4bb-C4b-H4bc      103.5(3)                                                
H4bb-C4b-Si2        113.0(2)                                                
H4ba-C4b-H4bc     106.5(2)                                                
H4ba-C4b-Si2          108.9(2)                                                
H4bc-C4b-Si2          110.5(2)                                              
H7bc-C7b-H7ba      102.5(3)                                                
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 H7bc-C7b-H7bb     111.8(2)                                                 
 H7bc-C7b-C5b       107.3(2)                                                 
 H7ba-C7b-H7bb      115.9(3)                                                 
 H7ba-C7b-C5b       111.0(2)                                                 
 H7bb-C7b-C5b       108.0(2)                                                 
 H3ab-C3a-H3ac         96.0(3)                                                 
 H3ab-C3a-H3aa       100.8(2)                                                 
 H3ab-C3a-Si1        117.8(2)                                                 
 H3ac-C3a-H3aa       108.5(3)                                                 
 H3ac-C3a-Si1          113.5(2)                                                 
 H3aa-C3a-Si1          117.5(2)                                                 
 H3bc-C3b-H3bb        100.0(2)                                                 
 H3bc-C3b-H3ba       123.2(3)                                                 
 H3bc-C3b-Si2         110.6(2)                                                 
 H3bb-C3b-H3ba       102.8(3)                                                 
 H3bb-C3b-Si2        110.8(2)                                                 
 H3ba-C3b-Si2         108.6(2)                                                 
 H8bb-C8b-H8bc       111.6(3)    
H8bb-C8b-H8ba        95.9(3)                                                
H8bb-C8b-C5b       111.4(3)                                                
H8bc-C8b-H8ba       110.5(3)                                                
H8bc-C8b-C5b        112.7(3)                                                
H8ba-C8b-C5b        113.6(2)                                                
H4ab-C4a-H4aa       108.2(2)                                                
H4ab-C4a-H4ac       111.3(3)                                                
H4ab-C4a-Si1        110.3(2)                                                
H4aa-C4a-H4ac       108.1(3)                                                
H4aa-C4a-Si1         109.1(2)                                                
H4ac-C4a-Si1         109.8(2)                                                
H7aa-C7a-H7ac       107.6(3)                                                
H7aa-C7a-H7ab       107.7(3)                                                
H7aa-C7a-C5a         106.4(2)                                                
H7ac-C7a-H7ab       106.1(2)                                                
H7ac-C7a-C5a        114.8(3)                                                
H7ab-C7a-C5a        114.0(2) 
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5.4.4 Bis(2-tert-butyldimethylsilyl-1,2-dicarba-closo-dodecaboran-1-yl)-         
phosphan (127) 
 
 
 
Experimental Details: 
 
Crystal data: 
Chemical formula : C16H51B20PSi2 
Formula weight : 546.95 
Crystal system : orthorhombic 
Space group (No.) : P 21 21 21 (19) 
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Z : 4 
a (Å) : 10.695(2) 
b (Å) : 17.380(3) 
c (Å) : 17.635(2) 
a (°) : 90.0 
b (°) : 90.0 
g (°) : 90.0 
Cell volume : 3277.98 Å3 
Density calc. : 1.108 g/cm3 
Radiation : CuKa(1.54170 Å) 
Absorption coefficient : 1.479 mm-1 
Temperature : 150 K 
Crystal colour : colourless 
Crystal shape : rod-like 
Crystal size : ca. 1.0 ´ 0.4 ´ 0.2 mm 
 
Data Collection: 
Diffractometer type : CAD4 Enraf-Nonius 
Collection method : w/2q 
Absorption correction : none 
No. of reflections measured : 5975 
No. of independent reflections : 5244 
No. of observed reflections : 4573 
qmax (°) : 75.2 
hmin -> hmax : 0   ->   13217  
kmin -> kmax : 0   ->   21217 
lmin -> lmax : 0   ->   23217 
Criterion for observed : I > 2s(I) 
Rint : 0.02(4) 
                                                                 
217 Friedel pairs collected. 
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Standard reflections : -3   3   2; 3   -3   -2; -3   -2   3 
Variation : 928(40) 849(28) 1930(54) 
On : F 
Treatment of hydrogens : Positions calculated. Us fixed at 1.5 times U of  
 the relevant heavy atom. prior to final refinement.  
 Not refined. 
R : 0.066 
RW : 0.084 
Weighting sheme : w = 1/s2 
No. of parameters refined : 352 
No. of reflections in refmnt. : 5215 
Residual electron density : -0.64 / 0.74 e/Å3 
r*215 : not refined 
XABS218 : 0.008(10)219  
Goodness of fit : 2.407 
Solution : XTAL3.7220 
 
                                                                 
218 H. D. Flack, Acta Cryst. 1983, A39, 876. 
219 From separate calculation. 
220 XTAL3.7 System (Hrsg.: S. R. Hall, D. J. du Boulay, R. Olthof-Hazekamp), University of Western 
Australia, Perth, 2000. 
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Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters: 
 
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2                           
-----------------------------------------------------------------------------------------   
 P      0.0615(1)    0.59806(8)   0.36617(7) *  0.0222(7)                            
 Si1    0.0896(2)    0.79874(8)   0.31654(8) *  0.0211(7)                            
 Si2    0.3352(1)    0.49614(8)   0.43618(8) *  0.0211(7)                            
 C1a   -0.0908(6)    0.6476(3)    0.3427(3)   *  0.019(3)                             
 C2a   -0.0681(5)    0.7413(3)    0.3103(3)   *  0.020(3)                             
 C3a    0.0404(6)    0.9011(3)    0.3070(3)   *  0.031(3)                             
 C4a    0.1579(6)    0.7875(3)    0.4129(3)   *  0.030(3)                             
 C5a    0.2095(6)    0.7776(3)    0.2396(3)   *  0.025(3)                             
 C6a    0.2706(6)    0.6974(3)    0.2433(4)   *  0.034(3)                             
 C7a    0.1605(6)    0.7905(3)    0.1600(3)   *  0.033(3)                             
 C8a    0.3175(6)    0.8358(3)    0.2549(4)   *  0.039(4)                             
 B1a   -0.1504(7)    0.7249(3)    0.3910(3)   *  0.021(3)                             
 B2a   -0.2377(6)    0.6381(3)    0.3762(3)   *  0.022(3)                             
 B3a   -0.1974(6)    0.6014(4)    0.2867(3)   *  0.024(3)                             
 B4a   -0.0854(7)    0.6650(3)    0.2456(3)   *  0.022(3)                             
 B5a   -0.3109(7)    0.7275(3)    0.3643(3)   *  0.023(3)                             
 B6a   -0.3377(7)    0.6508(4)    0.2986(4)   *  0.027(3)                             
 B7a   -0.2433(7)    0.6681(4)    0.2173(4)   *  0.030(4)                             
 B8a   -0.1608(7)    0.7553(4)    0.2322(4)   *  0.026(3)                             
 B9a   -0.2035(6)    0.7909(4)    0.3227(4)   *  0.023(3)                             
 B10a  -0.3184(7)    0.7461(4)    0.2644(4)   *  0.028(3)                             
 C1b    0.0389(5)    0.5400(3)    0.4543(3)   *  0.021(3)                             
 C2b    0.1742(5)    0.4930(3)    0.4879(3)   *  0.019(3)                             
 C3b    0.4017(6)    0.5926(3)    0.4574(3)   *  0.029(3)                             
 C4b    0.3131(6)    0.4861(3)    0.3317(3)   *  0.030(3)                             
 C5b    0.4460(6)    0.4171(3)    0.4689(3)   *  0.025(3)                             
 C6b    0.4125(6)    0.3378(3)    0.4361(3)   *  0.033(3)                             
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 C7b    0.4625(6)    0.4085(3)    0.5543(3)   *  0.032(3)                             
 C8b    0.5753(6)    0.4414(3)    0.4370(4)   *  0.036(3)                             
 B1b   -0.0897(7)    0.4875(3)    0.4748(4)   *  0.027(3)                             
 B2b   -0.0469(7)    0.5722(4)    0.5269(3)   *  0.025(3)                             
 B3b    0.1185(7)    0.5758(4)    0.5323(4)   *  0.024(3)                             
 B4b    0.1705(7)    0.4945(4)    0.5853(3)   *  0.028(3)                             
 B5b    0.0305(7)    0.5442(4)    0.6108(4)   *  0.030(4)                             
 B6b    0.0341(8)    0.4416(4)    0.6112(4)   *  0.037(4)                             
 B7b    0.1261(7)    0.4109(4)    0.5329(4)   *  0.026(3)                             
 B8b    0.0532(7)    0.4415(3)    0.4492(4)   *  0.024(3)                             
 B9b   -0.0977(7)    0.4895(4)    0.5760(4)   *  0.036(4)                             
 B10b  -0.0369(7)    0.4074(4)    0.5279(4)   *  0.031(4)                             
 H7a   -0.2664(-)    0.6554(-)    0.1674(-)     0.045(-)                             
 H4a    0.0000(-)    0.6508(-)    0.2143(-)    0.033(-)                             
 H8b    0.0688(-)    0.4181(-)    0.3953(-)    0.036(-)                             
 H3b    0.1847(-)    0.6298(-)    0.5246(-)    0.036(-)                             
 H10a  -0.3806(-)    0.7912(-)    0.2500(-)    0.042(-)                             
 H6b    0.0323(-)    0.4080(-)    0.6653(-)    0.051(-)                             
 H2b   -0.0911(-)   0.6252(-)    0.5182(-)    0.038(-)                             
 H3ba   0.4219(-)    0.5992(-)    0.5073(-)    0.045(-)                             
 H8aa   0.3352(-)    0.8074(-)    0.3056(-)    0.057(-)                             
 H7ba   0.4764(-)    0.4538(-)    0.5802(-)    0.048(-)                             
 H1b   -0.1633(-)    0.4902(-)    0.4432(-)    0.041(-)                             
 H9a   -0.1859(-)    0.8494(-)    0.3318(-)    0.035(-)                             
 H8ab   0.3931(-)    0.8334(-)    0.2174(-)    0.057(-)                             
 H8ac   0.2908(-)    0.8927(-)    0.2624(-)    0.057(-)                             
 H4aa   0.0732(-)    0.7583(-)    0.4255(-)    0.045(-)                             
 H4ab   0.1514(-)    0.8432(-)    0.4299(-)    0.045(-)                             
 H4ac   0.2295(-)    0.7591(-)    0.4427(-)    0.045(-)                             
 H6aa   0.2222(-)    0.6622(-)    0.2824(-)    0.051(-)                             
 H6ab   0.3633(-)    0.7018(-)    0.2616(-)    0.051(-)                             
 H6ac   0.2689(-)    0.6701(-)    0.1907(-)    0.051(-)                             
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 H7aa   0.1714(-)    0.7431(-)    0.1265(-)    0.048(-)                             
 H7ab   0.2093(-)    0.8376(-)    0.1355(-)    0.048(-)                             
 H7ac   0.0656(-)    0.8063(-)    0.1624(-)    0.048(-)                             
 H3aa  -0.0340(-)    0.9056(-)    0.2672(-)    0.048(-)                             
 H3ab   0.1126(-)    0.9358(-)    0.2891(-)    0.048(-)                             
 H3ac   0.0057(-)    0.9220(-)    0.3590(-)    0.048(-)                             
 H3bc   0.4823(-)    0.6011(-)    0.4250(-)    0.045(-)                             
 H3bb   0.3364(-)    0.6352(-)    0.4427(-)    0.045(-)                             
 H4ba   0.3997(-)    0.4765(-)    0.3050(-)    0.045(-)                             
 H4bb   0.2737(-)    0.5359(-)    0.3087(-)    0.045(-)                             
 H4bc   0.2548(-)    0.4394(-)    0.3194(-)    0.045(-)                             
 H8ba   0.6462(-)    0.4097(-)    0.4641(-)    0.054(-)                             
 H8bb   0.5905(-)    0.4992(-)    0.4453(-)    0.054(-)                             
 H8bc   0.5790(-)    0.4289(-)    0.3789(-)    0.054(-)                             
 H6ba   0.4778(-)    0.3248(-)    0.3917(-)    0.050(-)                             
 H6bb   0.3242(-)    0.3400(-)    0.4109(-)    0.050(-)                             
 H6bc   0.4167(-)    0.2958(-)    0.4759(-)    0.050(-)                             
 H7bb   0.5382(-)    0.3720(-)    0.5675(-)    0.048(-)                             
 H7bc   0.3818(-)    0.3837(-)    0.5794(-)    0.048(-)                             
 H8a   -0.1302(-)    0.7918(-)    0.1893(-)    0.039(-)                             
 H2a   -0.2442(-)    0.5972(-)    0.4213(-)    0.033(-)                             
 H9b   -0.1845(-)    0.4904(-)    0.6044(-)    0.054(-)                             
 H10b -0.0824(-)    0.3580(-)    0.5268(-)    0.045(-)                             
 H4b    0.2566(-)    0.4990(-)    0.6168(-)    0.041(-)                             
 H5a   -0.3976(-)    0.7401(-)    0.3945(-)    0.035(-)                             
 H6a   -0.4396(-)    0.6450(-)    0.2943(-)    0.041(-)                             
 H1a   -0.1038(-)    0.7197(-)    0.4453(-)    0.032(-)                             
 H3a   -0.1687(-)    0.5464(-)    0.2615(-)    0.036(-)                             
 H7b    0.1743(-)    0.3588(-)    0.5472(-)    0.039(-)                             
 H5b    0.0366(-)    0.5549(-)    0.6716(-)    0.045(-)                             
 H1     0.0953(-)    0.5505(-)    0.3076(-)    0.033(-) 
-----------------------------------------------------------------------------------------   
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Atomic Displacement Parameters: 
                                 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
Atom     U11          U22          U33          U12          U13          U23 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------     
 P      0.0186(8)    0.0240(6)    0.0239(6)    0.0039(7)    0.0025(6)    0.0035(5)     
 Si1    0.0180(8)    0.0206(7)    0.0247(7)   -0.0020(7)    0.0002(7)    0.0002(6)     
 Si2    0.0169(8)    0.0216(7)    0.0246(7)    0.0006(7)    0.0015(7)   -0.0009(6)     
 C1a    0.020(3)     0.019(2)     0.018(2)    -0.000(2)    -0.002(2)    -0.001(2)      
 C2a    0.016(3)     0.021(2)     0.022(2)    -0.003(2)    -0.003(2)     0.003(2)      
 C3a    0.027(3)     0.020(2)     0.045(3)    -0.001(3)     0.004(3)     0.003(2)      
 C4a    0.022(3)     0.035(3)     0.033(3)    -0.009(3)    -0.013(3)     0.008(2)      
 C5a    0.017(3)     0.024(3)     0.034(3)    -0.001(2)     0.004(3)     0.004(2)      
 C6a    0.023(3)     0.038(3)     0.041(3)     0.004(3)     0.008(3)     0.004(3)      
 C7a    0.023(3)     0.047(3)     0.028(3)     0.001(3)     0.008(3)     0.005(3)      
 C8a    0.018(3)     0.041(3)     0.057(4)    -0.005(3)     0.010(3)     0.005(3)      
 B1a    0.024(4)     0.020(3)     0.020(3)     0.003(3)     0.002(3)     0.001(2)      
 B2a    0.019(3)     0.021(3)     0.025(3)    -0.001(3)     0.003(3)    -0.002(2)      
 B3a    0.020(4)     0.028(3)     0.024(3)    -0.005(3)     0.003(3)    -0.009(3)      
 B4a    0.024(4)     0.026(3)     0.017(3)     0.001(3)    -0.005(3)    -0.000(2)      
 B5a    0.019(4)     0.025(3)     0.025(3)     0.002(3)    -0.000(3)     0.002(2)      
 B6a    0.017(4)     0.037(3)     0.027(3)     0.000(3)     0.000(3)     0.003(3)      
 B7a    0.027(4)     0.040(4)     0.023(3)    -0.003(3)    -0.004(3)    -0.005(3)      
 B8a    0.021(4)     0.029(3)     0.028(3)     0.001(3)    -0.004(3)     0.004(3)      
 B9a    0.019(3)     0.025(3)     0.024(3)     0.005(3)     0.005(3)     0.003(3)      
 B10a   0.024(4)     0.024(3)     0.035(3)     0.002(3)    -0.003(3)     0.008(3)      
 C1b    0.015(3)     0.023(2)     0.025(3)     0.000(2)     0.001(2)     0.004(2)      
 C2b    0.017(3)     0.019(2)     0.022(2)     0.005(2)     0.004(2)    -0.001(2)      
 C3b    0.024(3)     0.024(3)     0.039(3)    -0.004(3)     0.008(3)     0.001(2)      
 C4b    0.025(3)     0.039(3)     0.025(3)     0.003(3)     0.002(3)    -0.001(2)      
 C5b    0.015(3)     0.024(3)     0.037(3)     0.004(2)    -0.003(3)    -0.001(2)      
 C6b    0.027(4)     0.034(3)     0.039(3)     0.008(3)    -0.005(3)    -0.008(3)      
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 C7b    0.025(3)     0.037(3)     0.035(3)     0.010(3)   -0.003(3)    -0.002(3)      
 C8b    0.022(3)     0.038(3)     0.050(4)     0.005(3)    0.005(3)     0.005(3)      
 B1b    0.016(3)     0.024(3)     0.040(3)     0.002(3)     0.005(3)     0.005(3)      
 B2b    0.023(4)     0.032(3)     0.021(3)     0.004(3)     0.001(3)     0.004(2)      
 B3b    0.019(4)     0.029(3)     0.023(3)     0.001(3)     0.005(3)    -0.002(2)      
 B4b    0.027(4)     0.035(3)     0.021(3)     0.010(4)     0.002(3)     0.006(3)      
 B5b    0.027(4)     0.041(4)     0.020(3)     0.016(3)     0.004(3)     0.005(3)      
 B6b    0.029(4)     0.041(4)     0.040(4)     0.014(4)     0.011(4)     0.020(3)      
 B7b    0.019(3)     0.028(3)     0.032(3)     0.004(3)     0.002(3)     0.011(3)      
 B8b    0.018(3)     0.020(3)     0.036(3)     0.000(3)     0.002(3)     0.000(2)      
 B9b    0.028(4)     0.039(4)     0.040(4)     0.013(4)     0.014(4)     0.014(3)      
 B10b   0.020(4)     0.022(3)     0.050(4)     0.003(3)     0.007(4)     0.016(3)      
 H7a    0.045(-)     0.045(-)    0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4a    0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8b    0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3b    0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H10a  0.042(-)     0.042(-)     0.042(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6b    0.051(-)     0.051(-)     0.051(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H2b    0.038(-)     0.038(-)     0.038(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3ba   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8aa   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7ba   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H1b    0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H9a    0.035(-)     0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8ab   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8ac   0.057(-)     0.057(-)     0.057(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4aa   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4ab   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4ac   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6aa   0.051(-)     0.051(-)     0.051(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6ab   0.051(-)     0.051(-)     0.051(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6ac   0.051(-)     0.051(-)     0.051(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7aa   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
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 H7ab   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7ac   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3aa   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3ab   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3ac   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3bc   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3bb  0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4ba   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4bb  0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4bc   0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8ba   0.054(-)     0.054(-)     0.054(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8bb  0.054(-)     0.054(-)     0.054(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8bc   0.054(-)     0.054(-)     0.054(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6ba   0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6bb  0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6bc   0.050(-)     0.050(-)     0.050(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7bb  0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7bc   0.048(-)     0.048(-)     0.048(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H8a    0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H2a    0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H9b    0.054(-)     0.054(-)     0.054(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H10b  0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H4b    0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H5a    0.035(-)     0.035(-)     0.035(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H6a    0.041(-)     0.041(-)     0.041(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H1a    0.032(-)     0.032(-)     0.032(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H3a    0.036(-)     0.036(-)     0.036(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H7b    0.039(-)     0.039(-)     0.039(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H5b    0.045(-)     0.045(-)     0.045(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-)      
 H1     0.033(-)     0.033(-)     0.033(-)     0.000(-)     0.000(-)     0.000(-) 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------   
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Bond Distances (Å): 
 
 P-H1           1.372(1)                                                       
 P-C1b  1.868(5)                                                       
 P-C1a   1.887(6)                                                       
 Si2-C3b      1.859(6)                                                       
 Si2-C4b      1.867(5)                                                       
 Si2-C5b      1.903(6)                                                       
 Si2-C2b   1.950(6)                                                       
 Si1-C4a      1.860(6)                                                       
 Si1-C3a   1.863(5)                                                       
 Si1-C5a      1.903(6)                                                       
 Si1-C2a      1.962(6)                                                       
 C2a-B1a     1.699(8)                                                       
 C2a-B9a     1.700(9)                                                       
 C2a-B8a     1.714(8)                                                       
 C2a-B4a    1.761(7)                                                       
 C1a-B2a     1.687(9)                                                       
 C1a-B3a    1.709(8)                                                       
 C1a-B1a      1.714(8)                                                       
 C1a-B4a      1.741(7)                                                       
 C3a-H3ab   1.029(6)                                                       
 C3a-H3ac    1.053(6)                                                       
 C3a-H3aa   1.064(6)                                                       
 C7a-H7aa   1.020(6)                                                       
 C7a-H7ac  1.052(7)                                                       
 C7a-H7ab  1.062(6)                                                       
 C7a-C5a     1.515(8)                                                       
 B3b-H3b    1.184(7)                                                       
 B3b-C1b  1.734(8)                                                       
 B3b-C2b    1.744(8)                                                       
 B3b-B5b   1.762(9)                                                       
 B3b-B2b   1.77(1)                                                        
B3b-B4b   1.784(9)                                                      
B4a-H4a 1.095(7)                                                      
B4a-B7a 1.76(1)                                                     
B4a-B8a 1.780(9)                                                      
B4a-B3a 1.782(9)                                                      
C5b-C7b 1.525(8)                                                      
C5b-C6b 1.536(8)                                                      
C5b-C8b 1.551(9)                                                      
C3b-H3ba .912(5)                                                      
C3b-H3bc 1.045(6)                                                      
C3b-H3bb 1.050(6)                                                      
B4b-H4b 1.079(7)                                                      
B4b-C2b 1.718(8)                                                      
B4b-B6b    1.78(1)                                                     
B4b-B7b    1.785(9)                                                      
B4b-B5b    1.79(1)                                                     
C2b-B7b 1.711(8)                                                      
C2b-B8b 1.715(8)                                                      
C4a-H4ab  1.016(5)                                                      
C4a-H4ac 1.051(6)                                                      
C4a-H4aa 1.063(6)                                                      
B7b-H7b 1.072(7)                                                      
B7b-B10b  1.75(1)                                                     
B7b-B8b     1.752(9)                                                      
B7b-B6b    1.78(1)                                                     
B2a-H2a 1.070(6)                                                      
B2a-B6a 1.750(9)                                                      
B2a-B5a 1.751(9)                                                      
B2a-B3a 1.757(9)                                                      
B2a-B1a 1.793(9)                                                      
C5a-C6a     1.542(8)                                                       
C5a-C8a  1.558(9)                                                     
C1b-B2b 1.672(8)                                         
C1b-B1b 1.690(9)                                                      
C1b-B8b 1.723(7)                                                     
C4b-H4bb 1.043(6)                                                     
C4b-H4bc 1.046(6)                                                     
C4b-H4ba 1.052(6)                                                     
B9b-H9b 1.055(8)                                                     
 B9b-B6b 1.75(1)                            
B9b-B2b   1.76(1)                                                    
B9b-B5b   1.78(1)                                                    
B9b-B10b 1.78(1)                                                    
B9b-B1b     1.79(1)                                                    
C8b-H8bb 1.028(6)                                                      
C8b-H8bc 1.048(6)                                                     
C8b-H8ba 1.053(6)                                                      
C6a-H6ac 1.042(6)                                                     
C6a-H6ab   1.044(6)                                                     
C6a-H6aa 1.057(6)                                                   
B8b-H8b 1.047(6)                                                     
B8b-B1b     1.78(1)                                                    
B8b-B10b  1.79(1)                                                    
B10b-H10b .988(7)                                                      
B10b-B6b  1.76(1)                                                    
B10b-B1b  1.769(9)                                                      
C8a-H8ac 1.038(6)                                          
C8a-H8aa 1.038(7)                                                     
C8a-H8ab  1.044(7)                                                     
C6b-H6bc 1.014(6)                                                     
C6b-H6bb 1.044(6)                                                     
C6b-H6ba 1.073(6)                                                     
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 B2b-H2b  1.048(6)                                                       
 B2b-B5b     1.764(9)                                                       
 B2b-B1b    1.794(9)                                                       
 B5a-H5a      1.091(7)                                                       
 B5a-B9a       1.752(9)                                                       
 B5a-B1a      1.78(1)                                                        
 B5a-B6a  1.790(9)                                                       
 B5a-B10a  1.794(9)                                                       
 C7b-H7ba    .923(6)                                                       
 C7b-H7bb  1.055(6)                                                       
 C7b-H7bc  1.061(6)                                                       
 B8a-H8a     1.041(6)                                                       
B8a-B7a 1.77(1)                                                     
B8a-B9a 1.772(9)                                                      
B8a-B10a 1.79(1)                                                     
B9a-H9a     1.047(6)                                                      
B9a-B1a 1.758(9)                                                      
B9a-B10a 1.78(1)                                                      
B6b-H6b 1.119(7)                                                      
B6b-B5b 1.78(1)                                                     
B1b-H1b     .966(7)                                                      
B6a-H6a  1.098(7)                                                      
B6a-B3a 1.74(1)                                                     
B6a-B10a 1.776(9)                                                      
B6a-B7a 1.78(1)                                                     
B3a-H3a 1.098(6)                                                     
B3a-B7a 1.755(9)                                                      
B1a-H1a 1.083(6)                                                     
B10a-H10a 1.059(7)                                                    
B10a-B7a 1.78(1)                                                     
B7a-H7a .941(7)                                                     
B5b-H5b 1.089(6)
 C1a-C2a 1.745(7)
C1b-C2b 1.764(8)
 
 
Bond Angles (°): 
 
 H1-P-C1b                109.6(2)                                                 
 H1-P-C1a                109.7(2)                                                 
 C1b-P-C1a               108.5(2)                                                 
 C3b-Si2-C4b             109.4(3)                                                 
 C3b-Si2-C5b             110.6(3)                                                 
 C3b-Si2-C2b             105.6(2)                                                 
 C4b-Si2-C5b             108.1(3)                                                 
 C4b-Si2-C2b             110.3(3)                                                 
 C5b-Si2-C2b             112.9(2)                                                 
 C4a-Si1-C3a             107.1(3)                                                 
 C4a-Si1-C5a             111.5(3)                                                 
 C4a-Si1-C2a             109.6(2)                                                 
 C3a-Si1-C5a             108.1(3)                                                 
 C3a-Si1-C2a             103.8(3)                                                 
 C5a-Si1-C2a             116.2(2)                                                 
 B1a-C2a-B9a              62.3(4)                                                 
 B1a-C2a-B8a             113.4(5)                                                 
B1a-C2a-B4a             111.2(4)                                                
B1a-C2a-Si1             119.0(3)                                     
B9a-C2a-B8a              62.5(4)                                                
B9a-C2a-B4a             112.1(4)                                                
B9a-C2a-Si1             117.9(3)                                               
B8a-C2a-B4a              61.6(3)                                                
B8a-C2a-Si1             118.1(3)                                                
B4a-C2a-Si1             120.7(4)                                                
B2a-C1a-B3a              62.3(4)                                                
B2a-C1a-B1a              63.6(4)                                                
B2a-C1a-B4a             113.1(4)                                                
B2a-C1a-P               133.1(3)                                                
B3a-C1a-B1a             114.0(5)                                                
B3a-C1a-B4a              62.2(3)                                                
B3a-C1a-P               119.2(3)                                                
B1a-C1a-B4a             111.4(4)                                                
B1a-C1a-P               124.7(4)                                                
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 B4a-C1a-P               105.4(4)                                                 
 H3ab-C3a-H3ac         109.3(5)                                                 
 H3ab-C3a-H3aa         108.4(5)                                                 
 H3ab-C3a-Si1            112.0(4)                                                 
 H3ac-C3a-H3aa      106.6(5)                                                 
 H3ac-C3a-Si1            110.4(4)                                                 
 H3aa-C3a-Si1            109.9(4)                                                 
 H7aa-C7a-H7ac        110.1(6)                                                 
 H7aa-C7a-H7ab        109.2(5)                                                 
 H7aa-C7a-C5a         112.2(5)                                                 
 H7ac-C7a-H7ab        106.9(5)                                                 
 H7ac-C7a-C5a         109.6(5)                                                 
 H7ab-C7a-C5a         108.7(5)                                                 
 H3b-B3b-C1b          119.1(5)                                                 
 H3b-B3b-C2b           113.5(5)                                                 
 H3b-B3b-B5b          131.1(5)                                                 
 H3b-B3b-B2b          128.3(5)                                                 
 H3b-B3b-B4b          120.2(5)                                                 
 C1b-B3b-C2b              61.0(3)                                                 
 C1b-B3b-B5b          104.5(5)                                                 
 C1b-B3b-B2b              56.9(3)                                                 
 C1b-B3b-B4b           106.5(4)                                                 
 C2b-B3b-B5b           106.1(4)                                                 
 C2b-B3b-B2b           106.7(4)                                                 
 C2b-B3b-B4b              58.3(3)                                                 
 B5b-B3b-B2b              59.9(4)                                                 
 B5b-B3b-B4b              60.5(4)                                                 
 B2b-B3b-B4b            108.1(5)                                                 
 H4a-B4a-C1a            119.0(5)                                                 
 H4a-B4a-C2a            114.0(5)                                                 
 H4a-B4a-B7a            131.6(5)                                                 
 H4a-B4a-B8a             120.6(5)                                                 
 H4a-B4a-B3a             128.8(5)                                                 
C1a-B4a-C2a              59.8(3)                                                
C1a-B4a-B7a             104.6(5)                                                
C1a-B4a-B8a             105.6(4)                                                
C1a-B4a-B3a             58.0(3)                                                
C2a-B4a-B7a             105.1(4)                                                
C2a-B4a-B8a              57.9(3)                                                
C2a-B4a-B3a             105.9(4)                                                
B7a-B4a-B8a              60.0(4)                                                
B7a-B4a-B3a              59.4(4)                                                
B8a-B4a-B3a             107.2(5)                                                
C7b-C5b-C6b           108.1(4)                                                
C7b-C5b-C8b            106.4(5)                                                
C7b-C5b-Si2             116.2(4)                                                
C6b-C5b-C8b            108.4(5)                                                
C6b-C5b-Si2             112.8(4)                                                
C8b-C5b-Si2             104.4(4)                                                
H3ba-C3b-H3bc        108.4(6)                                                
H3ba-C3b-H3bb        107.9(5)                                                
H3ba-C3b-Si2            113.4(4)                                                
H3bc-C3b-H3bb        108.3(5)                                                
H3bc-C3b-Si2            109.4(4)                                                
H3bb-C3b-Si2          109.3(4)                                                
H4b-B4b-C2b           119.8(6)                                                
H4b-B4b-B6b            127.1(5)                                                
H4b-B4b-B3b           118.6(6)                                                
H4b-B4b-B7b           123.5(6)                                                
H4b-B4b-B5b           123.4(5)                                                
C2b-B4b-B6b            105.5(5)                                                
C2b-B4b-B3b              59.7(3)                                                
C2b-B4b-B7b              58.4(3)                                                
C2b-B4b-B5b            106.2(4)                                                
B6b-B4b-B3b            106.7(5)                                                
B6b-B4b-B7b              59.8(4)                                                
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 B6b-B4b-B5b              60.0(4)                                                 
 B3b-B4b-B7b            106.9(4)                                                 
 B3b-B4b-B5b              59.1(4)                                                 
 B7b-B4b-B5b            107.6(5)                                                 
 B7b-C2b-B8b              61.5(4)                                                 
 B7b-C2b-B4b              62.7(4)                                                 
 B7b-C2b-B3b            112.2(4)                                                 
 B7b-C2b-Si2           120.3(4)                                                 
 B8b-C2b-B4b            112.8(4)                                                 
 B8b-C2b-B3b            110.6(4)                                                 
 B8b-C2b-Si2            119.6(3)                                                 
 B4b-C2b-B3b              62.0(4)                                                 
 B4b-C2b-Si2            119.2(4)                                                 
 B3b-C2b-Si2            119.3(4)                                                 
 H4ab-C4a-H4ac         110.5(5)                                                 
 H4ab-C4a-H4aa         109.6(5)                                                 
 H4ab-C4a-Si1             98.2(4)                                                 
 H4ac-C4a-H4aa         106.9(5)                                                 
 H4ac-C4a-Si1           142.3(5)                                                 
 H4aa-C4a-Si1             84.7(4)                                                 
 H7b-B7b-C2b            132.0(6)                                                 
 H7b-B7b-B10b          117.5(5)                                                 
 H7b-B7b-B8b           131.9(6)                                                 
 H7b-B7b-B6b           109.6(5)                                                 
 H7b-B7b-B4b           116.0(6)                                                 
 C2b-B7b-B10b         107.8(5)                                                 
 C2b-B7b-B8b             59.4(3)                                                 
 C2b-B7b-B6b           106.1(4)                                                 
 C2b-B7b-B4b              58.8(3)                                                 
 B10b-B7b-B8b             61.5(4)                                                 
 B10b-B7b-B6b             59.8(4)                                                 
 B10b-B7b-B4b          108.6(5)                                                 
 B8b-B7b-B6b           108.5(5)                                                 
B8b-B7b-B4b           108.0(4)                                                
B6b-B7b-B4b             60.1(4)                                                
H2a-B2a-C1a            112.6(5)                                     
H2a-B2a-B6a            128.7(6)                                                
H2a-B2a-B5a            130.5(5)                                                
H2a-B2a-B3a            116.3(5)                                                
H2a-B2a-B1a            119.0(5)                                                
C1a-B2a-B6a            106.5(4)                                                
C1a-B2a-B5a            106.8(4)                                                
C1a-B2a-B3a              59.5(3)                                                
C1a-B2a-B1a              58.9(3)                                                
B6a-B2a-B5a              61.5(4)                                                
B6a-B2a-B3a              59.5(4)                                                
B6a-B2a-B1a            109.1(4)                                                
B5a-B2a-B3a            108.9(4)                                                
B5a-B2a-B1a              60.3(4)                                                
B3a-B2a-B1a            108.0(4)                                                
C7a-C5a-C6a            108.7(5)                                                
C7a-C5a-C8a            108.7(5)                                                
C7a-C5a-Si1            113.5(4)                                                
C6a-C5a-C8a           105.4(5)                                                
C6a-C5a-Si1            115.4(4)                                                
C8a-C5a-Si1            104.6(4)                                                
B2b-C1b-B1b              64.5(4)                                                
B2b-C1b-B8b            114.9(4)                                          
B2b-C1b-B3b              62.7(4)                                                
B2b-C1b-P              121.9(4)                                                
B1b-C1b-B8b              63.0(4)                                                
B1b-C1b-B3b            115.0(4)                                                
B1b-C1b-P              125.1(4)                                                
B8b-C1b-B3b            110.8(4)                                                
B8b-C1b-P              118.8(3)                                                
B3b-C1b-P              113.8(4)                                                
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 H4bb-C4b-H4bc        108.8(5)                                                 
 H4bb-C4b-H4ba        108.3(5)                                                 
 H4bb-C4b-Si2          110.9(4)                                                 
 H4bc-C4b-H4ba        108.1(5)                                                 
 H4bc-C4b-Si2           110.6(4)                                                 
 H4ba-C4b-Si2           110.1(4)                                                 
 H9b-B9b-B6b           123.1(6)                                                 
 H9b-B9b-B2b            119.6(6)                                                 
 H9b-B9b-B5b            120.5(6)                                                 
 H9b-B9b-B10b          123.9(6)                                                 
 H9b-B9b-B1b            121.1(6)                                                 
 B6b-B9b-B2b            108.3(5)                                                 
 B6b-B9b-B5b              60.7(4)                                                 
 B6b-B9b-B10b             59.6(4)                                                 
 B6b-B9b-B1b            107.8(5)                                                 
 B2b-B9b-B5b              59.8(4)                                                 
 B2b-B9b-B10b          107.8(5)                                                 
 B2b-B9b-B1b              60.7(4)                                                 
 B5b-B9b-B10b          108.1(5)                                                 
 B5b-B9b-B1b            108.6(5)                                                 
 B10b-B9b-B1b            59.4(4)                                                 
 H8bb-C8b-H8bc        109.8(5)                                                 
 H8bb-C8b-H8ba        109.4(6)                                                 
 H8bb-C8b-C5b         110.8(5)                                                 
 H8bc-C8b-H8ba       107.9(6)                                                 
 H8bc-C8b-C5b         109.3(5)                                                 
 H8ba-C8b-C5b         109.6(5)                                                 
 H6ac-C6a-H6ab        109.0(6)                                                 
 H6ac-C6a-H6aa        108.0(5)                                                 
 H6ac-C6a-C5a          111.4(5)                                                 
 H6ab-C6a-H6aa        107.8(6)                                                 
 H6ab-C6a-C5a          110.4(5)                                                 
 H6aa-C6a-C5a          110.1(5)                                                 
H8b-B8b-C2b          116.4(6)                                                
H8b-B8b-C1b           116.6(5)                                                
H8b-B8b-B7b           125.2(5)                                                
H8b-B8b-B1b           122.7(6)                                                
H8b-B8b-B10b          131.4(5)                                                
C2b-B8b-C1b             61.8(3)                                                
C2b-B8b-B7b              59.1(4)                                                
C2b-B8b-B1b          108.1(4)                                                
C2b-B8b-B10b          105.7(4)                                                
C1b-B8b-B7b           107.3(4)                                           
C1b-B8b-B1b              57.6(3)                                                
C1b-B8b-B10b         103.9(4)                                                
B7b-B8b-B1b           107.7(5)                                                
B7b-B8b-B10b             59.1(4)                                                
B1b-B8b-B10b            59.4(4)                                                
H10b-B10b-B7b        121.5(6)                                                
H10b-B10b-B6b        121.5(6)                                                
H10b-B10b-B1b        121.1(6)                                                
H10b-B10b-B9b        121.7(6)                                                
H10b-B10b-B8b        122.5(6)                                                
B7b-B10b-B6b             61.0(4)                                                
B7b-B10b-B1b         108.5(5)                                                
B7b-B10b-B9b        108.2(5)                                                
B7b-B10b-B8b            59.4(4)                                                
B6b-B10b-B1b          108.3(5)                                                
B6b-B10b-B9b             59.3(4)                                          
B6b-B10b-B8b         107.7(5)                                                
B1b-B10b-B9b             60.4(4)                                                
B1b-B10b-B8b             60.1(4)                                                
B9b-B10b-B8b          107.5(4)                                                
H8ac-C8a-H8aa         113.2(6)                                                
H8ac-C8a-H8ab         109.3(6)                                                
H8ac-C8a-C5a          115.8(6)                                                
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 H8aa-C8a-H8ab       112.7(6)                                                 
 H8aa-C8a-C5a             88.6(5)                                                 
 H8ab-C8a-C5a          116.0(6)                                                 
 H6bc-C6b-H6bb        111.1(6)                                                 
 H6bc-C6b-H6ba        108.9(5)                                                 
 H6bc-C6b-C5b         112.1(5)                                                 
 H6bb-C6b-H6ba        106.6(5)                                                 
 H6bb-C6b-C5b         109.8(5)                                                 
 H6ba-C6b-C5b          108.2(5)                                                 
 H2b-B2b-C1b           115.4(5)                                                 
 H2b-B2b-B9b           130.6(6)                                                 
 H2b-B2b-B5b           125.3(5)                                                 
 H2b-B2b-B3b           115.2(5)                                                 
 H2b-B2b-B1b           122.1(6)                                                 
 C1b-B2b-B9b           105.9(4)                                                 
 C1b-B2b-B5b           107.0(5)                                                 
 C1b-B2b-B3b              60.4(4)                                                 
 C1b-B2b-B1b              58.2(3)                                                 
 B9b-B2b-B5b              60.6(4)                                                 
 B9b-B2b-B3b           108.1(5)                                                 
 B9b-B2b-B1b              60.3(4)                                                 
 B5b-B2b-B3b              59.7(4)                                                 
 B5b-B2b-B1b          108.9(4)                                                 
 B3b-B2b-B1b          108.2(5)                                                 
 H5a-B5a-B2a            119.9(5)                                                 
 H5a-B5a-B9a            129.4(5)                                                 
 H5a-B5a-B1a            134.1(5)                                                 
 H5a-B5a-B6a            109.2(5)                                                 
 H5a-B5a-B10a          113.9(5)                                                 
 B2a-B5a-B9a            108.4(5)                                                 
 B2a-B5a-B1a              61.0(4)                                                 
 B2a-B5a-B6a              59.2(4)                                                 
 B2a-B5a-B10a           107.3(4)                                                 
B9a-B5a-B1a              59.7(4)                                                
B9a-B5a-B6a            107.6(4)                                                
B9a-B5a-B10a             60.3(4)                                                
B1a-B5a-B6a            107.9(4)                                                
B1a-B5a-B10a          107.9(5)                                                
B6a-B5a-B10a             59.4(3)                                                
H7ba-C7b-H7bb        106.3(6)                                                
H7ba-C7b-H7bc        105.8(5)                                                
H7ba-C7b-C5b         115.1(5)                                                
H7bb-C7b-H7bc        106.8(5)                                                
H7bb-C7b-C5b         111.4(5)                                       
H7bc-C7b-C5b         110.9(5)                                                
H8a-B8a-C2a           119.2(6)                                                
H8a-B8a-B7a            124.8(5)                                                
H8a-B8a-B9a            121.5(5)                                                
H8a-B8a-B4a            119.5(6)                                                
H8a-B8a-B10a           125.6(6)                                                
C2a-B8a-B7a            106.7(4)                                                
C2a-B8a-B9a              58.3(3)                                                
C2a-B8a-B4a              60.5(3)                                                
C2a-B8a-B10a          106.1(4)                                                
B7a-B8a-B9a           107.7(5)                                                
B7a-B8a-B4a              59.5(4)                                                
B7a-B8a-B10a             60.1(4)                                                
B9a-B8a-B4a           107.8(4)                                                
B9a-B8a-B10a             60.1(4)                                                
B4a-B8a-B10a          107.9(4)                                                
H9a-B9a-C2a            111.0(5)                                                
H9a-B9a-B5a            131.7(6)                                                
H9a-B9a-B1a            118.1(5)                                      
H9a-B9a-B8a            115.5(5)                                                
H9a-B9a-B10a          129.6(6)                                                
C2a-B9a-B5a            107.1(4)                                                
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 C2a-B9a-B1a              58.8(3)                                                 
 C2a-B9a-B8a              59.1(3)                                                 
 C2a-B9a-B10a          107.0(4)                                                 
 B5a-B9a-B1a              60.9(4)                                                 
 B5a-B9a-B8a            109.0(4)                                                 
 B5a-B9a-B10a             61.0(4)                                                 
 B1a-B9a-B8a            107.8(4)                                                 
 B1a-B9a-B10a          109.5(4)                                                 
 B8a-B9a-B10a             60.3(4)                                                 
 H6b-B6b-B9b            122.5(6)                                                 
 H6b-B6b-B10b          122.0(6)                                                 
 H6b-B6b-B7b           121.1(6)                                                 
 H6b-B6b-B4b           120.1(6)                                                 
 H6b-B6b-B5b           121.6(6)                                                 
 B9b-B6b-B10b            61.1(4)                                                 
 B9b-B6b-B7b          108.2(5)                                                 
 B9b-B6b-B4b           108.8(5)                                                 
 B9b-B6b-B5b              60.4(4)                                                 
 B10b-B6b-B7b             59.2(4)                                                 
 B10b-B6b-B4b          108.2(5)                                                 
 B10b-B6b-B5b         109.0(5)                                                 
 B7b-B6b-B4b              60.2(4)                                                 
 B7b-B6b-B5b           108.0(5)                                                 
 B4b-B6b-B5b              60.1(4)                                                 
 H1b-B1b-C1b          120.8(6)                                                 
 H1b-B1b-B10b         127.1(6)                                                 
 H1b-B1b-B8b          125.0(6)                                                 
 H1b-B1b-B9b           122.5(6)                                                 
 H1b-B1b-B2b           117.7(5)                                                 
 C1b-B1b-B10b          106.2(5)                                                 
 C1b-B1b-B8b              59.4(3)                                                 
 C1b-B1b-B9b          104.0(5)                                                 
 C1b-B1b-B2b              57.3(3)                                                 
B10b-B1b-B8b             60.5(4)                                                
B10b-B1b-B9b             60.2(4)                                            
B10b-B1b-B2b         107.0(5)                                                
B8b-B1b-B9b           107.7(5)                                                
B8b-B1b-B2b           106.2(5)                                                
B9b-B1b-B2b              59.0(4)                                                
H6a-B6a-B3a           143.4(6)                                                
H6a-B6a-B2a            130.5(5)                                                
H6a-B6a-B10a          100.2(5)                                                
H6a-B6a-B7a            121.5(5)                                                
H6a-B6a-B5a            105.8(5)                                                
B3a-B6a-B2a              60.4(4)                                                
B3a-B6a-B10a           108.6(5)                                                
B3a-B6a-B7a              59.8(4)                                                
B3a-B6a-B5a           107.9(5)                                                
B2a-B6a-B10a          108.2(5)                                                
B2a-B6a-B7a            107.8(5)                                                
B2a-B6a-B5a              59.3(3)                                                
B10a-B6a-B7a             60.1(4)                                                
B10a-B6a-B5a             60.4(4)                                                
B7a-B6a-B5a           107.7(5)                                            
H3a-B3a-C1a            117.1(5)                                                
H3a-B3a-B6a            136.0(6)                                                
H3a-B3a-B7a            111.9(5)                                                
H3a-B3a-B2a            138.4(5)                                                
H3a-B3a-B4a            100.8(5)                                                
C1a-B3a-B6a            105.9(4)                                                
C1a-B3a-B7a            106.3(4)                                                
C1a-B3a-B2a              58.2(3)                                                
C1a-B3a-B4a              59.8(3)                                                
B6a-B3a-B7a              61.2(4)                                                
B6a-B3a-B2a              60.0(4)                                                
B6a-B3a-B4a           108.8(5)                                                
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 B7a-B3a-B2a           108.5(5)                                                 
 B7a-B3a-B4a              59.7(4)                                                 
 B2a-B3a-B4a           107.8(4)                                                 
 H1a-B1a-C2a            121.1(6)                                                 
 H1a-B1a-C1a            101.7(5)                                                 
 H1a-B1a-B9a            144.0(5)                                                 
 H1a-B1a-B5a            132.8(5)                                                 
 H1a-B1a-B2a            107.4(4)                                                 
 C2a-B1a-C1a              61.5(3)                                                 
 C2a-B1a-B9a             58.9(3)                                                 
 C2a-B1a-B5a            105.9(4)                                                 
 C2a-B1a-B2a            106.8(4)                                                 
 C1a-B1a-B9a            106.9(4)                                                 
 C1a-B1a-B5a            104.3(4)                                                 
 C1a-B1a-B2a             57.4(3)                                                 
 B9a-B1a-B5a              59.4(4)                                                 
 B9a-B1a-B2a            106.3(4)                                                 
 B5a-B1a-B2a              58.7(4)                                                 
 H10a-B10a-B6a         134.3(6)                                                 
 H10a-B10a-B9a        104.5(5)                                                 
 H10a-B10a-B7a        137.2(6)                                                 
 H10a-B10a-B8a        116.8(5)                                                 
 H10a-B10a-B5a         113.4(5)                                                 
 B6a-B10a-B9a          107.0(5)                                                 
 B6a-B10a-B7a            60.0(4)                                                 
 B6a-B10a-B8a          107.5(5)                                                 
 B6a-B10a-B5a             60.2(3)                                                 
 B9a-B10a-B7a          106.9(5)                                                 
 B9a-B10a-B8a             59.6(4)                                                 
 B9a-B10a-B5a             58.7(4)                                                 
 B7a-B10a-B8a             59.6(4)                                                 
 B7a-B10a-B5a          107.5(5)    
                                              
B8a-B10a-B5a          106.6(5)                                                
H7a-B7a-B3a           124.8(6)                                                
H7a-B7a-B4a           120.6(6)                                                
H7a-B7a-B8a           118.0(6)                                                
H7a-B7a-B6a           124.5(7)                                                
H7a-B7a-B10a          119.8(7)                                                
B3a-B7a-B4a              60.9(4)                                                
B3a-B7a-B8a           108.8(5)                                                
B3a-B7a-B6a              59.0(4)                                                
B3a-B7a-B10a          107.7(5)                                                
B4a-B7a-B8a              60.5(4)                                                
B4a-B7a-B6a           108.1(5)                                                
B4a-B7a-B10a          108.9(5)                                            
B8a-B7a-B6a            107.9(5)                                                
B8a-B7a-B10a           60.3(4)                                                
B6a-B7a-B10a             59.9(4)                                                
H5b-B5b-B3b           133.5(6)                                                
H5b-B5b-B2b           143.7(6)                                                
H5b-B5b-B9b           118.5(6)                                                
H5b-B5b-B6b             99.5(5)                                                
H5b-B5b-B4b           106.3(5)                                                
B3b-B5b-B2b              60.4(4)                                                
B3b-B5b-B9b           107.9(5)                                                
B3b-B5b-B6b           107.7(5)                                                
B3b-B5b-B4b              60.4(4)                                                
B2b-B5b-B9b              59.7(4)                                                
B2b-B5b-B6b           106.8(5)                                                
B2b-B5b-B4b           108.4(4)                                                
B9b-B5b-B6b              58.9(4)                                                
B9b-B5b-B4b           107.5(5)                                                
B6b-B5b-B4b              59.9(4)         
 
  
6 Anhang 
 
6.1 Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
Ac Acetyl 
Ada Adamantyl 
acac Acetylacetonat 
Alkyl aliphatischer Substituent 
Ar aromatischer Substituent 
Äquiv. Äquivalent(e) 
BINAP 2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1'-binaphtyl 
BINOL 2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphtyl 
Bn Benzyl 
BSA N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid 
Bu Butyl 
c Konzentration 
CHP Cumolhydroperoxid 
Cy Cyclohexyl 
d chemische Verschiebung 
d Tag(e) 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCDT Dicyclododecyltartrat 
DET Diethyltartrat 
DMF N,N-Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ee Enantiomerenüberschuß 
Et Ethyl 
Fp Schmelzpunkt 
g Gramm 
h Stunde(n) 
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HPLC Hochdruckflüssigkeitschromatographie 
i, iso sekundär 
kat. katalytisch 
Konf. Konfiguration 
L Ligand 
LDA Lithiumdi-iso-propylamid 
Lit. Literaturstelle 
M Metall, Metallzentrum 
M Molar 
MCPBA 3-Chlorperbenzoesäure 
Me Methyl 
mg Milligramm 
min Minute(n) 
mL Milliliter 
mmol Millimol 
mol Mol 
MS Molsieb 
MTBE tert-Butylmethylether 
n normal (linearer Alkylrest) 
n. b. nicht bestimmt 
Ph Phenyl 
Pr Propyl 
R organischer Substituent 
Rf Laufwert im Verhältnis zur Lösemittelfront 
rac racemisch 
s, sec sekundär 
t, tert tertiär 
tR Retentionszeit 
TBDMS tert-Butyldimethylsilyl 
TBHP tert-Butylhydroperoxid 
tfc 3-(Trifluormethyl-hydroxymethylen)-d-campherat 
Temp. Temperatur 
THF Tetrahydrofuran 
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TMS Trimethylsilyl 
p-Tol 4-Tolyl 
Ts 4-Tolylsulfonyl 
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